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Verbindungen  zweiatomiger  Dioxykohlenwasserstoffradicale:  60H2„_4e2. 


Mit  den  im  vorigen  Kapitel  beschriebenen  Säuren  und  folglich  auch  1105. 
mit  den  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  lauft  eine  Reihe  von  Sau- 
ren parallel,  deren  einzelne  Glieder  zu  den  entsprechenden  Säuren  jener 
Gruppe  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  jene  Säuren  selbst  zu  den 
zweiatomigen  Alkoholen.  Auch  hier  wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusam- 
mensetzungsdifferenz ,  die  zwischen  den  fetten  iSäuren  und  den  einatomi- 
gen Alkoholen  stattfindet  (vgl.  §.  999). 


Zweiatomige  Alkohole. 

G2HeGa 

Glycol. 

Propylglycol. 

G4H10Ö2 

Butylglycol. 


Zweiatomige  Säuren. 


einbasisch. 

GjH408 
Glycolsäure. 

Milchsäure. 

Butylactinsäure. 


zweibasisch. 

O2H2O4 
Oxalsäure. 

Ö3H4G4 

Malonsäure. 

e4H6o4 

Bernsteinsäure. 


Der  Hauptcharakter  dieser  Säuren  und  gleichzeitig  ihre  wichtig-  1106> 
sten  Beziehungen   können  in  einfacher  Weise  durch  typische  Formeln 
ausgedrückt  werden,  welche  denjenigen  der  Glycole  entsprechend  gebil- 
det sind. 


Allgemein. 

it 


Oxalsäure. 

» 

t7202 


Bernsteinsäure 


e2>e  e4H4eaj 


Dass  solche  Formeln  nicht  gleichzeitig  alle  Umwandlungen  dieser 
Säuren  ausdrücken,  bedarf  wohl  kaum  besonderer  Erwähnung;  sie  um 
fassen  nur  die  Beziehungen  zu  nahe  verwandten  Körpern  von  gleichviel 
Kohlen  s  to  ffatomen . 

Aehnlich  wie  es  zum  Hervortretenlassen  mancher  Beziehungen  der  fetten 
Säuren  und  der  einbasisch -zweiatomigen  Säuren  für  geeignet  gefunden  wurde,  die 
für  gewöhnlich  gebrauchten  rationellen  Formeln  bisweilen  weiter  aufzulösen  und 
K«knU,  orgM.  Cheaie.  11.  1 
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Zweibasische  Säuren:  0nH*u— lO«. 


statt  der  0,  H  und  O  enthaltenden  Radicale,  ein  Kohlenwasserstoffradica)  neben 
dem  Radical  der  Kohlensäure  (60)  anzunehmen,  so  bieten  auch  für  die  jetzt  zu 
besprechenden  Säuren  nach  denselben  Principien  weiter  aufgelöste  Formeln  bis- 
weilen Vortheile  dar.  Aber  während  bei  jenen  Körpern,  bei  welchen  die  in  ein- 
facheren Metamorphosen  als  Radicale  fungirenden  Atomgruppen  nur  ein  Atom 
Sauerstoff  enthalten,  auch  nur  ein  Kohlenstoffatom  als  mit  Sauerstoff  zu  Carbonyl 
verbunden  angenommen  wurde;  müssen  hier,  wo  die  bei  einfacheren  Metamor- 
phosen unangegriffen  bleibenden  Reste  zwei  Sauerstoffatome  enthalten,  auch  zwei 
Kohlenstoffatome  in  solcher  Weise  getrennt  and  mithin  das  Radical  Carbonyl  zwei- 
mal angenommen  werden.  Gerade  dadurch,  ob  die  Kohlenstoffatomc  mit  Wasser- 
stoff oder  mit  Sauerstoff  gebunden  sind,  ist  die  bei  tiefergehenden  Metamorphosen 
hervortretende  Verschiedenheit  der  einzelnen  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoff- 
atome  bedingt. 

Für  gewisse  Betrachtungen  sind  also  weiter  aufgelöste  Formeln  von  Vor- 
theil *).  Z.B.: 


Bernsteinaüure. 


Typus. 

H 
H 
H 
4H 
Hl 


Hl 


=  2H,  +  2Hae 


1107.         Die  wichtigsten  dieser  Gruppe  angehörigen  Verbindungen  sind  die 
Säurehydrate  selbst;  man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden: 


*)  Der  eigentliche  Sinn  solcher  weiter  aufgelösten  Formeln  wird  am  besten 
verständlich,  wenn  man  auf  die  in  Rede  stehenden  Körper  die  früher  mehr- 
fach gebrauchte  graphische  Darstellung  anwendet  (vgl.  z.  B.  I.  S.  165).  Man 
sieht  dann  leicht,  dass  für  das  erste  Glied  dieser  homologen  Säurereihe, 
für  die  Oxalsäure,  bei  welcher  kein  an  die  Kohlenstoffatome  direct  gebun- 
dener Wasserstoff  mehr  vorhanden  ist,  die  beiden  Gruppen:  00  zu  Einem 
Radical  0202  (=  Oxalyl)  verwachsen.  Wollte  man  dieselben  Ansichten  mög- 
lichst direct  durch  Formeln  wiedergeben,  so  hätte  man: 


Oxalsäure.  Bernsteinsäure.  Allgemein. 


Spätere  Betrachtungen  werden  zeigen,  dass  solche  Formeln  das  Gesammt- 
verhalten  dieser  Säuren  in  klarer  Weise  zusammenfassen  (vergl.  z.  B. 
§.  1109.). 
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Zweibasische  Säuren:  enH2U-^e4  =  GnH*n-4^|  02. 

Oxalsäure  O,  H,  04 

Malonsäure  O3  H4  04 

Bernsteinsäure  64  H6  04 

Brenzweinsäure  65  Hs  ö4 

Adipinsäure  6e  HI0O4 

Pimelinsäure  67  H1204  ' 

Suberinsäure  08  H1404 

Anchoinsäure  69  H]604 

Sebacinsäure  @ioHig04 

Roceellsäure  017H3204 

Genauer  untersucht  sind  nur  die  Oxalsäure  und  die  Bernsteinsäure 
und  etwa  noch  die  Sebacinsäure  und  Brenzweinsäure. 


Allgemeiner  Charakter  und  genetische  Beziehungen. 

I.  Der  Hauptcharakter  und  die  einfachsten  Beziehungen  dieser  8äu-  1108- 
ren  werden,  wie  oben  erwähnt,  durch  typische  Formeln  ausgedrückt, 
welche  diese  Körper  vom  verdoppelten  Wassertypus  ableiten  und  Atom- 
gnippen  von  der  Form:  6uH<in_40j  als  zweiatomige  Radicale  annehmen. 

Diese  Säuren  enthalten  zwei  Atome  typischen,  d.  h.  durch  Radicale 
vertretbaren  Wasserstoff.  Beide  Wasserstoffatome  werden  leicht  durch 
Metalle  ersetzt  (vgl.  §.  1059).    Die  Säuren  sind  also  zweibasisch. 

Als  zweibasische  Säuren  geben  sie  zwei  Arten  von  Salzen  und 
ebenso  zwei  Aether,  von  welchen  der  eine  eine  einbasische  Säure  ist: 


Oxalsäure.     Saures  oxal-  Neutrales 
saures  Kali,    oxals.  Kali. 


Aethyloxal-  Oxalsäure- 
säure, äthyläther. 


6aHK*h 


H 


II  H 


Bernstein-       Saures  bern-    Neutrales  bern-    Aethylbern-  Bernsteinsäure- 
saure.  steins.  Kali.       Steins.  Kali.       steinsäure.  ätliyläther. 

€>4H4eaie    e4H4e2(e     «iH4e2|e     e4H4oa»e  e4H4ea»0 


Bei  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen  und  häufig  schon 
beim  Erhitzen  verlieren  die  S&urehydrate  Wasser  und  geben  Anhydride. 
Z.  B.: 

1  * 
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4  Zweibasische  Säuren:  ©nH?«—  sO«. 

Bernsteinsäure.  Bernsteinsäure- 
anhydrid 

Die  Anhydride  tauschen  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  den 
typischen  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  erzeugen  so  Chloride.  Z  B.: 

Bernsteinsäure-  Succinyl-chlorid. 
anhydrid. 

e(H4e,.e    -h  pci8  =  e4H«e,.cia  4-  poci,. 

Für  das  erste  Glied  der  Reihe,  die  Oxalsäure,  kennt  mau  weder  da«  An- 
hydrid noch  das  Chlorid.  Man  erhält  statt  der  Anhydrids  stets  dessen  Spaltung*- 
prodncte:  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure: 

Oxalsäure. 

0 

e^et    =    ee   +    eo.o   4-  h,o 

Die  Anhydride  vereinigen  sich  mit  Wasser  und  erzeugen  so  wie- 
der Säurehydrate.  Die  Chloride  (oder  wenigstens  das  bis  jetzt  unter- 
suchte Chlorid  der  Reihe,  das  SuccinylchloridJ  tauschen  bei  Einwirkung 
auf  Wasser  das  Radical  gegen  zwei  Atome  Wasserstoff  aus  und  bilden 
so  Säurehydrate. 

1H_^\^E-C1,    =    6*H«%}e,  4-  2HC1 
©i  H 


Die  Chloride  dieser  zweibasischen  Sauren  unterscheiden  sich  also  in  charak- 
teristischer Weise  von  den  Chloriden  der  einbasisch -zweiatomigen  Säuren  der 
vorigen  Gruppe  (vgl.  §.  1064).  Bei  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Wasser 
wird  kein  dem  Müchsüureehlorhydrat  (Chlorpropionsäure)  entsprechendes:  Succi- 
nylchlorhydrat  erzeugt;  es  entsteht  vielmehr  direct  Bernsteinsäure.  Die  Ursache 
dieses  verschiedenen  Verhaltens  ergibt  sich  aus  den  dort  mitgetheilten  Betrachtun- 
gen (§.  1059).  Auch  bei  Behandeln  von  Bernsteinsäure  mit  Phosphorsuperchlorid 
entsteht  kein  Succinylchlorbydrat ,  sondern  vielmehr  Bernsteinsäureanhydrid.  Die 
Reaction  verläuft  also  nicht  nach  der  ersten,  sondern  nach  der  zweiten  der  fol- 
genden Formern: 

I.  a 
H  Cl  H  Cl 


e*H^}e,  +  pc.  =  w««  oder 

H(e  H  CL 

Für  einzelne  Säuren  der  Reihe  sind  ausserdem  noch  Abkömmlinge 
bekannt,  die  wahrscheinlich  den  Aldehyden  und  den  Acetonen  der 
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einbasischen  (fetten)  Säuren  entsprechen.  Vergl.  bei  Oxalsäure:  Glyoxal 
und  Glyoxalsäure  und  ferner  bei  Bernsteinsäure:  Succinon,  bei  8 uberin - 
«Äure:  8uberon. 

Die   amidartigen  Verbindungen   der  zweibasischen  Säuren: 
6aHjl,_294  sind  nachher  in  einem  besonderen  Kapitel  zusammengestellt. 

II.  Beziehungen  zu  Substanzen  von  gleichviel  Kohlen- 
stoff ato  me  n. 

1)  Die  Säuren  6„£hn-204  stehen  zu  den  im  vorigen  Kapitel  bespro- 
chenen Säuren  G„H<iB03  und  zu  den  Glycolen:  ÜnEUn+iOj  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  die  fetten  Säuren  zu  den  einatomigen  Alko- 
holen. Man  kanu  daher  erwarten,  dass  jedes  Glycol  und  jede  Säure 
der  Milchsäurereihe  bei  geeigneter  Oxydation  die  entsprechende  zwei- 
basische Säure:  0,,H«i„-iO4  liefern  wird.  Bis  jetzt  hat  man  nur  das 
erBte  Glied  der  Reihe,  die  Oxalsäure  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
glycol  und  von  Glycolsäure  erhalten  können  (vgl.  §§.  91)5,  1068, 
1070). 

2)  An  die  Bernsteinsäure  schliessen  sich  zwei  Säuren  an,  die  zu  ihr 
in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die  Glycolsäure  und  die  Glyoxyl- 
säure  zur  Essigsäure  (vgl.  §§.  797,  798,  1068). 

Bernsteinsäure  G4HÄ04 
Aepfelsäure  G4He0s 
Weinsäure  64H4Oe 

Dieselben  Reacrionen,  durch  welche  es  gelungen  ist  die  Glycolsäure 
zu  Essigsäure  und  ebenso  die  Milchsäure  zu  Propionsäure  zu  redu- 
ciren  (§.  1078),  gestatten  auch  die  Reduction  der  Aepfelsäure  und. 
der  Weinsäure  zu  Bernsteinsäure  (Schmitt,  Dessaignes).  Ebenso 
gelingt  es,  die  Bernsteinsäure  durch  indirecte  Oxydation  in  Aepfel- 
säure und  in  Weinsäure  umzuwandeln  (Perkin  und  Duppa,  Kekul6). 
Diese  Uebergänge  werden  gelegentlich  der  Aepfelsäure  und  der 
Weinsäure  näher  besprochen  (vgl.  auch  §.  1128). 
3j  Der  Bernsteinsäure  und  der  Brenzweinsäure  entsprechen  je  zwei 
Säuren,  die  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung  zwei  Atome  Was- 
serstoff weniger  enthalten: 

Diff.  Hj. 

Bernsteinsäure    O4HÄ04      04H404  Fumarsäure  und  Maleinsäure. 
Brenzweinsäure  05H8O4       G5H804  Itaconsäure  und  Citraconsäure. 

Es  wird  gelegentlich  der  Fumarsäure  und  der  Itaconsäure  gezeigt 
werden,  dass  diese  8äuren  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff 
in  Bernsteinsäure  und  in  Brenzweinsäuie  übergehen  können  (Kekule). 

III.    Beziehungen  zu  Substanzen,  die   1  At.  G  weniger 
enthalten. 

1)  Bei  manchen  Reactionen  löst  sich  von  den  zweibasischen  Säuren: 
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6nH*n-204  ein  Kohlenstoffatom  mit  dem  anliegenden  8auerstoff  als 
Kohlensäure  los  und  es  entsteht  so  eine  einbasische  Saure  GnH*00,, 
welche  1  At.  G  weniger  enthält. 

Mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist  eine  solche  Zersetzung  nur  bei 
den  drei  ersten  Gliedern  der  Reihe: 

Oxalsäure        6tUtQ4   =    00,   -f-    O  HjO,  Ameisensäure. 

Malonsäure      O,H404    =    G02    +    G,H40,  Essigsäure. 

Bernsteinsäure  G4H404    =    G02    -f-    G3He0,  Propionsäure. 

Die  Oxalsäure  und  die  Malonsäure  zeigen  diese  Zersetzung  schon  beim 
Erhitzen;  die  Bernsteinsäure  beim  gelinden  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  (Koch)*). 
Für  die  kohlenstoffreicheren  Glieder  der  Reihe  hat  Gerhardt  schon  vor  lan- 
ger Zeit  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ein  Zerfallen  in  dieser  Richtung  be- 
obachtet*, aber  es  scheint  bei  allen  diesen  Umwandlungen  schwer  zu  sein, 
die  Zersetzung  bei  Bildung  der  nächst- kohlenstoffärmeren  fetten  Saure  ein- 
zuhalten. 

2)  Man  kennt  bis  jetzt  keine  allgemeine  Reaction,  durch  welche  um- 
gekehrt auf  synthetischem  Weg  die  zweibasischen  Säuren:  G„Hin— *04 
aus  den  nächst- kohlenstoffarmeren  fetten  Säuren  erhalten  werden 
könnten. 

Hierher  gehört  indess  die  Bildung  von  Oxalsäure  Leim  Erhitzen  eines 
ameisensauren  Salzes  mit  überschüssiger  Base.  —  Vielleicht  gelingt  die  Dar- 
stellung aller  zweibasischen  Sauren  dieser  Reihe  durch  Zersetzung  der  Cyan- 
substitutionsproduete  der  fetten  Sauren. 

IV.  Beziehungen  zu  Substanzen,  die  zwei  Atome  Koh- 
lenstoff weniger  enthalten. 

1)  Einzelne  der  Säuren  G„Hsii-204  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Aetzbaryt  in  der  Weise,  dass  zwei  Kohlenstoffatome 
mit  dem  anliegenden  Sauerstoff  als  Kohlensäure  austreten,  während 
gleichzeitig  ein  Kohlenwasserstoff:  GuEhu+i  gebildet  wird  (Riehe) 
Z.  B.: 

Suberinsäure     G8  H1404    —    2G02    +  G8H,4 

Sebacinsäure     G1OH1804    —    2G02    -j-  G8H,8 

Die  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  scheinen  mit  den  Hydrüren  der  ein- 
atomigen Alkoholradicale  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  zu  sein  (vcrgl. 
§.  1109). 

2)  Diesen  Zersetzungen  entsprechen  die  von  Simpson  aufgefundenen 
Synthesen.  Zersetzt  man  nämlich  die  Cyanide  der  zweiatomigen 
Alkoholradicale  durch  Kali,  so  werden  zwei  Molecüle  Ammoniak 
gebildet  und  es  entsteht  gleichzeitig  die  um  2  At  G  reichere  zwei- 
basische Säure:  GnH*n-«i04.    Z.  B.: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLX.  178. 
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Aethylenoyanid    G3H4.G2N2    gibt   G4H404  Bernsteinsäure. 
Propylencyanid    GaHe.GjNa     „     G5H804  Brenzweinsäure. 


Man  überzeugt  eich  leicht,  das 8  die  im  Vorhergehenden  erwähnten  1109. 
Beziehungen  der  zweibasischen  Säuren  0uHa„_„94  vollständig  denjenigen, 
die  früher  für  die  einbasischen  Säuren:  G„H2„Oj  angegeben  wurden,  ana- 
log sind  (vgl.  §§.  818  ff.). 

Für  die  Beziehungen  zu  Körpern  von  gleichviel  Kohlenwasserstoff- 
atomen ist  diese  Analogie  an  sich  einleuchtend;  für  diejenigen  zu  Sub- 
stanzen, die  1  oder  2  At.  G  weniger  enthalten,  wird  sie  aus  folgenden 
Betrachtungen  klar. 

Die  einatomigen  (fetten)  Säuren  enthalten  ein  Atom  an  Sauer- 
stoff gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  manchen  Zersetzungen  tritt  dieser 
Kohlenstoff  als  Carbonylverbindung  aus;  der  kohlenstoffhaltige  Rest  hat 
die  Zusammensetzung  eines  einatomigen  Alkohol radicals  und  es  entsteht 
desshalb  ein  Kohlenwasserstoff,  der  als  Hydrür  eines  solchen  Radicals  an- 
gesehen werden  kann  (vgl.  bes.  §.795,  801). 

Die  zweibasischen  Säuren  GnH<in_ *G4  enthalten  zwei  Atome 
an  Sauerstoff  gebundenen  Kohlenstoff,  sie  können  gewissermassen  als 
Vereinigung  von  zwei  Molecülen  der  fetten  Säuren  angesehen  werden. 
Bei  Zersetzungen  dieser  zweibasischen  Säuren  kann  entweder  nur  das 
eine  dieser  beiden  Kohlenstoffatome,  oder  es  können  beide  als  Car- 
bonylverbindung austreten.  Im  ersten  Fall  ist  der  mit  1  At.  H  vereinigte 
Rest  die  um  1  At.  G  ärmere  fette  Säure.  Im  zweiten  Fall  hat  der  Rest 
die  Zusammensetzung  eines  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffs  und  bildet 
mit  2  At  H  den  um  2  At.  G  ärmeren  Kohlenstoff:  Gntho+s. 

Die  unter  III  besprochenen  Zersetzungen  sind  also  der  halbe  Weg 
zu  den  unter  IV.  beschriebenen.  Die  ersteren  sind  dem  Zerfallen  der 
fetten  8äuren  insofern  analog  als  ein  At.  G  in  Form  von  Kohlensäure  aus- 
tritt; für  die  zweiten  besteht  die  Analogie  darin,  dass  aller  an  Sauer- 
stoff gebundene  Kohlenstoff  sich  als  Kohlensäure  lostrennt.  Beide  Zer- 
setzungen erfolgen,  wie  das  entsprechende  Zerfallen  der  fetten  Säuren, 
nach  dem  §.  236  angegebenen  Schema. 

Die  früher  mehrfach  benutzte  graphische  Darstellung  lässt  die  Analogie  die- 
ser Beziehungen  besonders  deutlich  hervortreten.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ergibt  sich  dieselbe  aus  folgenden  Formeln: 


Einatomige  Säuren: 


enH2n+1.H 


W 

(erstes  Stadium.)    (zweites  Stadium.) 
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Zweibaaiache  Säuren:  G.H*n~ae4. 


Die  diesen  Zersetzungen  entsprechenden  Synthesen  finden  durch  dieselben 
Betrachtungen  ihre  Erklfirnng.  —  Alle  Cyanverbindungen  enthalten  ein  Atom  mit 
Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff  (Cyan  =  GN).  Bei  Einwirkung  von  Alkalien 
tritt  der  Stickstoff  aus  und  wird  durch  die  Atomgruppe  HOs  ersetzt  Es  entsteht 
so  die  Gruppe  OH0a,  die  in  Verbindung  mit  1  At.  H  die  Ameisensäure,  in  Ver- 
bindung mit  einem  einatomigen  Alkoholradical  eine  fette  Säure  erzeugt.  Die 
Cyanide  der  zweiatomigen  Alkohole  (z.  B.  Aethylencyanid  =  GaH4.(ON)a)  ent- 
halten zwei  Atome  an  Stickstoff  gebundenen  Kohlenstoff.  Bei  geeigneten  Zer- 
setzungen entsteht  also  derselbe  Rest,  der  in  der  Ameisensäure  und  den  fetten 
Säuren  enthalten  ist,  zweimal.  Die  beiden  Reste  GHGa  bleiben  durch  das  zwei- 
atomige Kohlenwasserstoffradical  vereinigt  und  es  entsteht  so  eine  zweibasische 
Säure  (z.  B.  aus  Aethylencyanid  die  Bernsteins äure:  GaH4,2GHGa  =  G4H4G4). 

Verschiedene  Bildung*  und  Zersetzungsweisen,  die  bis  jetzt  nur  bei 
einzelnen  Säuren  der  Reihe:  ©„HwiÖ«  beobachtet  worden  sind,  werden 
gelegentlich  der  betreffenden  Säuren  besprochen.  Hier  tnuss  nur  noch 
erwähnt  werden,  dass  fast  alle  Glieder  dieser  Reihe  durch  Oxydation 
aus  kohlenstoffreicheren  Substanzen  (namentlich  Fetten)  erhalten  weiden 
können  und  dass  einzelne,  z.  U.  die  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  auch 
fertig  gebildet  vorkommen. 

Oxalsäure  (Kleesäure,  Sauerkleesäure):  6,^84  -     ^^H* ( °** 

1110.  Aehnlich  wie  bei  dem  Anfangsglied  der  Reihe  der  fetten  Säuren, 

der  Ameisensäure  (§.  830),  so  ist  auch  bei  der  Oxalsäure,  dem  ersten 
Glied  der  homologen  Reihe  OnHiu_204,  nur  das  Hydrat  und  die  von 
ihm  sich  ableitenden  Salze  und  Aetherarten  bekannt;  das  Anhydrid 
dagegen  und  das  Chlorid  haben  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  können. 

Man  kennt  ausserdem  noch  zwei  durch  Oxydation  des  Aethylalko- 
hols  entstehende  Substauzen,  das  Glyoxal  und  die  Glyoxalsäure, 
die  beide  zur  Oxalsäure  in  naher  Beziehung  stehen  (vgl  §.  Ulf»), 

Das  Sauerkleesalz  ist  schon  seit  lange  bekannt  und  besonders  von  Marggraf 
(1764),  Savary  (1773)  und  Wiegleb  (1779)  untersucht.  Scheele  erhielt  die  Oxal- 
säure zuerst  durch  Oxydation  des  Zuckers  (1776)  und  erwies  1784  die  Identität 
der  so  dargestellten  Zuckerst*  ure  mit  der  Säure  des  Sauerkleesalzes.  —  Die  Zu- 
sammensetzung der  Oxalsäure  wurde  durch  Dulong  (1815),  Döbereiner  (1816)  und 
Berzelius  (1821)  festgestellt 

Vorkommen.  Die  Oxalsäure  ist  eine  der  am  weitesten  verbrei- 
teten Pflanzensäuren.  Das  Kalisalz  findet  sich  namentlich  in  verschiede- 
nen Rumex-  und  Oxalisarten;  das  Natronsalz  in  den  meisten  Species  der 
Gattungen  Salsola  und  Salicornia.  Da«  Kalksalz  ist  in  sehr  vielen  Pflan- 
zen und  zwar  ebensowohl  in  Wurzeln ,  Rinden ,  Blättern  etc.  gefunden 
worden,  häufig  findet  man  es  in  den  Pflanzenzellen  in  Form  kleiner  Kry- 
st alle.  Einzelne  Lichenarten  sind  besonders  reich  an  oxalsaurem  Kalk ; 
durch  ihre  Verwesung  entsteht  das  von  Liebig  als  Thierschit  bezeichnete 
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Mineral.  Auch  der  in  Braunkohlenlagern  vorkommende  Humboldit  ist 
vegetabilischen  Ursprungs. 

Auch  im  animalischen  Organismus  ist  die  Oxalsäure  häufig  beob- 
achtet worden.  Ihr  Kalksalz  findet  sich  z.  B  im  Harn,  in  der  Allantois- 
flüssigkeit,  im  Schleim  der  Gallenblase  etc.;  es  bildet  häufig  Harnsedi- 
mente und  ist  der  Hauptbestandteil  der  als  Maulbeersteine  bezeichneten 
Harnsteine. 

Bildung.  Die  Oxalsäure  ist,  wie  oben  erwähnt,  ein  häufig  auf- 
tretendes Oxydationsproduct  anderer  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen. 
Durch  verhältnissmässig  einfache  Oxydation  entsteht  sie  aus  Aethylalko- 
hol,  Glycol,  Glycolsäure  etc.,  als  Product  tiefer  eingreifender  Oxydation 
wird  sie  aus  fast  allen  kohlenstoffreicheren  organischen  Substanzen,  in 
besonders  reichlicher  Menge  aus  den  s.  g.  Kohlenhydraten :  Zucker,  Stärke- 
mehl, Holzfaser  u.  s.  w.  erhalten. 

Theoretisch  von  besonderem  Interesse  ist  die  oben  (§.  1108.  Hl.  2 
und  §.  833)  erwähnte  Bildung  aus  Ameisensäure  und  die  früher  bespro- 
chene Zersetzung,  welche  das  Cyan  durch  Wasser  erleidet  (§.  572). 

Darstellung.  Man  erhielt  die  Oxalsäure  früher  aus  dem  aus 
Oxalis-  oder  Rumexarten  dargestellten  Oxalsäuren  Kali  (Sauerkleesalz), 
indem  man  mit  Bleizucker  fällte  und  den  Niederschlag  durch  Schwefel- 
säure oder  Schwefelwasserstoff  zerlegte.  Jetzt  wird  alle  Oxalsäure  durch 
Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure  oder  durch  Oxydation  der  Holz- 
faser mit  Kalihydrat  dargestellt. 

Aus  Zucker  (Rohrzucker  oder  Stärkezucker).  1)  Man  übergiesst  t  Th. 
Zucker  mit  8  Th.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.,  erwärmt  zuletzt  bis  zum 
Kochen  und  dampft  auf  */#  ein,  worauf  beim  Erkalten  die  weisse  Oxalsäure  aus- 
krystallisirt  Reichere  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn  man  l  Th.  Zuckers  mit  7  — 
8  Th.  Salpetersäure  von  1,24  spec.  Gew.,  während  48  Stunden  auf  52°  —  60°  er- 
hitzt. 2)  Für  Darstellung  im  Grossen  ist  es  geeignet,  den  Zucker  zuerst  in  Schwe- 
felsäure von  1,2  spec.  Gew.  zu  lösen  und  die  Salpetersäure  allmälig  zur  erwärm- 
ten Lösung  zuzugiessen.  -  Aus  Holzfaser.  Seit  einigen  Jahren  werden  beträcht- 
liche Mengen  von  Oxalsäure  nach  einem  von  J.  Dale  patentirten  Verfahren  darge- 
stellt Man  erhitzt  Holzfaser  auf  eisernen  Platten  mit  einem  Gemenge  von  Kali- 
hydrat  und  Natronhydrat-  und  behandelt  das  Product  mit  wenig  Wasser,  wobei 
oxalsaures  Natron  ungelöst  bleibt.  Dieses  wird  durch  Kalk  in  Oxalsäuren  Kalk 
übergeführt,  das  Kalksalz  wird  durch  heisse  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  und 
aus  der  ßltrirten  Flüssigkeit  die  Oxalsäure  durch  Erkalten  krystallisirt 

Eigenschaften.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  leicht  in  grossen 
wasserhellen  Krystallen  des  monoklinometrischen  Systems  Diese  Kry- 
stalle  enthalten  zwei  Molacüle  Krystallwasser,  6,^84  -f-  2H20.    Sie  sind 


•)  Vgl.  auch:  Possoz,  Jahrebb.  1868.  242. 
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Zweibasische  Säuren:  On*h„_ie«. 


bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbest&ndig,  verwittern  aber  bei  höherer 
Temperatur  und  hinterlassen  beim  Trocknen  (100°)  ein  weisses  Pulver 
von  trocknen)  Oxalsäurehydrat:  G2H,04. 

Die  Oxalsäure  schmeckt  stark  sauer;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.    Grössere  Mengen  wirken  giftig. 

1  Th.  Oxalsäure  löst  eich  in  16,5  Tb..  Wasser  von  10*,  in  9  Th.  Was6cr 
von  14°.  Siedendes  Wasser  löst  sie  in  fast  jedem  VerhSltniss.  Sie  löst  sich  in 
salpetersüurehalligem  Wasser  leichter,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerer  als 
in  reinem  Wasser 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt  bei  etwa  98°  in  ihrem  Rrystall- 
w asser;  bei  fortgesetztem  Erhitzen  sublimirt  ein  Thei!  als  trocknes  Hy- 
drat, während  die  Hauptmasse  Zersetzung  erleidet.  Die  bei  100°  getrock- 
nete Säure  sublimirt  bei  lfi5°  in  feinen  weissen  Nadeln,  ein  Theil  wird 
stets  zersetzt,  um  so  mehr  je  höher  die  Temperatur. 

Uli.  Zersetzungen.    Die  Oxalsäure  erleidet,  wie  eben  erwähnt,  beim 

Erhitzen  Zersetzung.  Ein  Theil  zerfällt  dabei  in  Kohlensäure  und  Amei- 
sensäure, ein  anderer  liefert  statt  der  Ameisensäure  deren  Zersetzungs- 
producte  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

e2H,e4  =  ees  +  eiiae, 

{)2H2Of    —    OOj    -{-    OO       -J-  H20 

Die  Zersetzung  verläuft  in  derselben  Weise,  wenn  die  Säure  mit 
Platinschwamm,  Bimsstein  oder  Sand  gemischt  und  dann  erhitzt  wird. 
Wird  Oxalsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Glycerin  erhitzt,  so  tritt  bei 
etwas  über  100°  Zersetzung  ein,  es  entweicht  nur  Kohlensäure  und  der 
Rückstand,  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Ameisensäure  mit  Gly- 
cerin, liefert  dann  bei  Destillation  mit  Wasser  Ameisensäure  (§.  832). 

Lässt  man  wasserentziehende  Substanzen,  z.  B.  concentrirte  Schwe- 
felsäure oder  Phosphorsäure  auf  Oxalsäure  einwirken,  so  zerfällt  die 
Säure  geradeauf  in  WTasser  und  gleiche  Volume  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure (§.  1004). 

Eine  ganz  entsprechende  Zersetzung  findet  auch  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  statt;  man  erhält:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Salz- 
säure und  Phosphoroxychlorid : 

e2H,e4  -f-  PCI5  =  60-|-  GOa  +  2HC1  +  POC1, 

Das  Phosphorsuperchlorid  wirkt  also  auf  Oxalsäure  zunächst  wie  auf  andere 
zweibasische  Säuren  (vgl  §.  1108.  I.),  aber  statt  des  Oxalsäureanhydrids:  Gj02.0, 
dessen  Bildung,  der  Analogie  nach,  hätte  erwartet  werden  können,  erhält  man 
dessen  Zersetzungsproducte. 

Die  Zersetzung  verläuit  ganz  in  derselben  Weise,  wenn  man  die  Reaction 
dadurch  mässigt,  dass  man  beide  Körper  in  stark  abgekühltem  Aether,  oder 
Schwefelkohlenstoff  auf  einander  einwirken  lässt,  und  es  scheint  danach,  als  habe 
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das  Oxalsäureanhydrid  in  den  uns  zugänglichen  Bedingungen  überhaupt  keine  Be- 
ständigkeit (Kekule). 

Phosphorchlorür  wirkt  ähnlich  wie  Phosphorchlorid ;  mit  krystalli- 
sirter  Oxalsäure  liefert  es  krystallisirende  phosphorige  Säure  (Hurtzig  und 
Geuther)  *). 

m 

G2H2G4,  2H20  -f-  PCI,  -  GO  +  00,  -f  3HCI  4-  j£jo, 

Gegen  Salpetersäure  ist  die  Oxalsäure  ziemlich  beständig;  man  kann 
sie  aus  heisser  Salpetersäure  umkrystallisiren ;  bei  anhaltendem  Kochen 
wird  sie  langsam  oxydirt. 

Durch  andere  oxydirende  Substanzen  zerfällt  die  Oxalsäure  leicht 
in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Diese  Oxydation  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  langsam  durch  den 
Sauerstoff  von  Luft.  Sie  tritt  rasch  ein ,  wenn  Manganhyperoxyd  oder  Bleihyper- 
oxyd bei  Gegenwart  einer  Säure  auf  Oxalsäure  einwirken  (Braunsteinprobe  von 
Fresenius  und  Will).    Z.  B.: 

G,Ha04  +  MnaOa  4-  Hae4S  =  20Oa  +  2HaO  -f  Mnae4S 

Wirken  diese  Hyperoxyde  auf  wässrige  Oxalsäure  ein,  so  entsteht  Kohlen- 
säure und  oxalsaurcs  Metalloxyd: 

26aHa04  4-  MnaOa  =  20ea  4-   Ha0  +  eaMnaO,, 

Reibt  man  4  Th.  getrockneter  Oxalsäure  mit  21  Tb.  trockuem  Bleihyperoxyd 
zusammen,  so  kommt  die  Masse  ins  Glühen.  Auch  übermangansaures  Kali  wirkt 
rasch  oxydirend;  ebenso  Chromsäure  und  Vanadsäure. 

Chlor  wirkt  auf  trockne  Oxalsäure  nicht  ein;  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erfolgt  leicht  Zersetzung: 

G2H2G4   4-    Cl2    =   2G02    4-  2HCI. 

Ebenso  wirken  Brom ,  unterchlorige  Säure  und  die  Chloride  leicht 
reducirbarer  Metalle.  Desshalb  fällt  Oxalsäure  aus  Goldchlorid,  beson- 
ders beim  Kochen ,  metallisches  Gold ;  und  ebenso  aus  Platinchlorid ,  je- 
doch nur  bei  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht,  metallisches  Platin. 
Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  oxalsaures  Ammoniak  rasch  Quecksilber- 
chlorür. 

Von  Kalium  oder  Natrium  wird  trockne  Oxalsäure  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  zersetzt,  es  scheidet  sich  Kohle  aus  und  entweicht 
Wasserstoff. 

Wird  Oxalsäure  mit  überschüssigem  Kali  -  oder  Barythydrat  erhitzt, 
so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  kohlensaures  8alz: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  170. 


»2 


Zweibasisrhe  Sauren:  ©nHiB-  *&4. 


OaH20^    —    200j  Ha 

oder: 

G2K2O4   -f-   2KHO  2GÖ3K2   -f-  Hj 

Erkennung.  Oxalsäure  und  oxalsaure  Salze  werden  leicht  daran  erkannt, 
dass  sie  beim  Erwarmen  mit  Schwefelsäure  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure  entwickeln.  Losungen  von  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren  Salzen  geben 
mit  Kalksalzen  einen  charakteristischen  Niederschlag  (vgl.  Oxalsäuren  Kalk). 

Oxalsäure  8alze. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  8äuren.  Sie  entwickelt  mit 
trocknem  Kochsalz  beim  Erwärmen  Salzsäure  und  zersetzt  wässrige  Lö- 
sungen von  Chlornatrium  oder  salpetersaurem  Natron  bis  zur  Bildung 
von  saurem  oxalsaurem  Salz. 

Die  Oxalsäuren  Salze  sind  vielfach,  in  neuerer  Zeit  wieder  von 
Souchay  und  Lenssen  *),  untersucht  worden.  Als  zweibasische  Säure 
bildet  die  Oxalsäure  mit  den  meisten  einatomigen  Metallen  neutrale 
und  saure  Salze,  mit  Kalium  und  Ammonium  liefert  sie  ausserdem 
übersaure  Salze,  die  dem  früher  (§.  tili),  85ti)  beschriebenen  sauren 
essigsauren  Kali  entsprechen.  Mit  zweibasischen  Metallen  bildet  sie  mei- 
stens nur  ein  Salz,  mit  Baryum  und  8trontium  ausserdem  saure,  den 
übersauren  Salzen  der  Alkalien  entsprechende  8alze. 

neutral.  sauer.  übersauer. 

11  11  11 

Kalisalze.         6*®  »}ea  ^k}0»  ^J?}0*  +  e*H»°» 

'/  « 
Barytsalze  ••).  ^jo,  -  ^Jo,  + 

Man  kennt  ausserdem  eine  grosse  Anzahl  zum  Theil  schön  krystal- 
lisirender  Doppelsalze. 

Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  meisten  Oxalsäuren  Salze  in 
Wasser  unlöslich  oder  wenig  löslich;  sie  lösen  sich  meist  in  verdünnten 
Säuren. 

Beim  Erhitzen  erleiden  alle  Oxalsäuren  Salze  Zersetzung.  Die  Al- 
kalisalze entwickeln  Kohlenoxyd  und  hinterlassen  kohlensaures  Salz;  die 
Salze  derjenigen  Metalle,  deren  kohlensaure  Salze  durch  Hitze  zersetzt 
werden,  liefern:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Metalloxyd  (z.  B.  Zink, 
Magnesia);  die  Oxalsäuren  Salze  der  leicht  reducirbaren  Metalle  (Silber, 
Kupfer  etc.)  entwickeln  Kohlensäure  und  hinterlassen  Metall ;  das  Bleisalz 
gibt  Bleisuboxyd  und  entwickelt  auf  3  Vol.  Kohlensäure  1  Vol.  Koh- 
lenoxyd. 


•)  Ann.  Chero.  Pharm.  XC1X.  81;  C.  808:  CIL  85  und  41:  CIIL  308;  CV.  245. 
**)  Vgl.  !.  §.  529  Anmerk. 
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In  Betreff  einzelner  Salze  mag  noch  Folgendes  erwähnt  werden. 

Kalisalze.  Das  neutrale  Oxalsäure  Kali:  6aKa04-|-H30  oder  3HaO 
bildet  verwitternde  in  Wasser  sehr  lösliche  Prismen.  Das  saure  Oxalsäure  Kali: 
0jHK04  -f.  Ha0  wird  in  grossen  luftbeständigeri  Krystallen  erhalten,  die  sich  in 
14  Th.  siedendem  Wasser  lösen  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Das 
abersaure  oder  vierfach  saure  oxalsaurc  Kali:  6aHK04,  GaHa04  bildet 
ebenfalls  grosse  Krystalle  und  ist  in  Wasser  noch  weniger  lÖBlich. 

Das  saure  Kalisalz  tindet  sich  im  Saft  der  Oxalis-  und  Rumexarten.  Das 
Sauerkleesalz  (des  Handels)  wurde  früher  aus  diesen  Pflanzen  dargestellt  und 
war  saures  Salz;  jetzt  wird  es  stets  aus  künstlicher  Oxalsäure  bereitet  und  ist 
meist  Übersaures  Salz. 

Ammoniaksalze  Man  kennt  drei  den  Kalisalzen  entsprechende  Salze, 
die  ihrer  Zersetzungsproducte  wegen  interessant  sind.  Das  saure  Salz :  0aH(NH4)0« 
-f  Ha0  hinterlässt  beim  Erhitzen  Ox  am  in  säure;  das  neutrale  Salz :  6a(NH4lae4 
-f-  Ha0  gibt  beim  Erhitzen  Oxamid,  während  ein  Theil  weiter  zerfallt  zu  Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyan.  Blausäure  und  Wasser  (vgl.  §.  1145). 

Oxalsaurer  Kalk:  €aCaa04  -|-  Ha0  und  -j-  8Ha0.  Lösungen  von  Oxal- 
säure und  von  Oxalsäuren  Salzen  fallen  aus  den  Lösungen  der  Kalksalze,  selbst 
aus  Gypswasser,  einen  weissen,  fein  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  neu- 
tralen und  alkalischen  Flüssigkeiten ,  in  Essigsäure  und  Überschüssiger  Oxalsäure 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  löst.  Das 
so  gefällte  Kalksalz  enthält  meist  1  Mol.  HaO;  der  aus  kalten  sehr  verdünnten 
Lösungen  erhaltene  Niederschlag  enthält  das  Salz  mit  8  Mol.  Krystallwasser  bei- 
gemischt.    Das  bei  100°  getrocknete  Salz  ist  stets  flaCaa04  -f-  HaO. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  oxalsaure  Kalk  häufig  in  Pflanzenzellen 
oder  in  thierischen  Flüssigkeiten  krystallisirt  gefunden  wird.  Es  ist  diess  stets 
das  durch  seine  Krystallform  (spitze  Quadratoctaeder)  leicht  erkenntliche  Salz  mit 
8  Mol.  Krystallwasser  welches  immer  dann  entsteht,  wenn  der  oxalsaure  Kalk 
sich  langsam  aus  Lösungen  abscheidet. 

Oxalsanres  Blei  und  oxal  saures  Silber:  QaAga04  sind  weisse  Nie- 
derschläge; beide  sind  in  Wasser,  das  Bleisalz  auch  in  Essigsäure  unlöslich. 
Das  Silbersalz  verpufft  bei  etwa  140°. 


koholen  neutrale  Aether  und  einbasische  Aethersäuren.  Man  kennt  bis 
jetzt  die  folgenden: 


Aether  der  Oxalsäure. 


Neutrale  Aether 


Aethersäuren. 


Melhyloxalsäure. 


Oxalsäure-fithyläther: 


Aethyloxalaäure. 
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Zweibasische  Säuren:  6aHtn-«0r 


Man  kennt  ferner  einen  intermediären  oder  gemischten  Aether,  den 

Oxalsäure-methylöthyl-  Öa02i  A 

äther:  (GH,)(e2H9)i 

Die  neutralen  Aether  der  Oxalsäure  entstehen  schon  durch  Ein- 
wirkung von  entwässerter  Oxalsäure  auf  den  betreffenden  Alkohol.  Sic 
werden  leichter  gebildet,  wenn  statt  des  Alkohols  ein  ätherschwefelsau- 
res Salz  angewandt  wird,  wenn  man  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Salz  mit 
dem  betreffenden  Alkohol  und  Schwefelsäure  destillirt,  oder  endlich  wenn 
man  Oxalsäure  im  Alkohol  löst  und  Salzsäure  einleitet  (vgl.  §.  625). 

Sie  sind,  in  trocknem  Zustand,  ohne  Zersetzung  flüchtig,  zerfallen 
aber  bei  Gegenwart  von  Wasser,  von  Basen  oder  von  Säuren  zu  Oxal- 
säure und  Alkohol;  von  Schwefelsäure  werden  sie  leicht  unter  Bildung 
von  Kohlenoxyd,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  unter  Bildung  von 
Ameisensäureäther  zersetzt. 

Mit  Ammoniak  liefern  sie  leicht;  Oxamid  (§.1146),  oder  Aether  der 
Oxaminsäure  (§.  1149). 

Die  sauren  Aether  der  Oxalsäure  sind  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht. Sie  entstehen  als  Nebenproducte  bei  Darstellung  der  neutralen 
Aether;  die  Aethyloxalsäurc  auch  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung 
auf  Oxalsäure-äthyläther. 

Neutrale  Aether. 

Oxalsäure-Methyläther*).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
schmilzt  bei  51°,  siedet  bei  162°. 

Man  destillirt  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure,  Oxalsäure 
und  HolzgeiBt;  oder  man  übergiesst  2  Th.  Sauerkleesalz  mit  einem  Gemisch  von 
1  Th  Holzgeist  und  1  Th.  Schwefelsaure,  lässt  einige  Stunden  stehen  und  destil- 
lirt. Gegen  Ende  der  Destillation  geht  nahezu  reiner  Oxalsäure- methyläther  über, 
der  schon  im  Retortenhals  krystallisirt.  Das  anfangs  übergehende  flüssige  Product 
liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  ebenfalls  krystallisirten  Aether.  Der  Oxalsäure- 
methyläther bildet  farblose  rhombische  Tafeln,  er  löst  sich  in  Wasser.  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  rasch  zu  Oxalsäure  und  Holzgeist.  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  vgl  §.  1146. 

Chlorsubstitutionsproducte  •*).  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlichem  Licht 
nur  äusserst  langsam  auf  geschmolzenen  Oxalsäure  -  methyläther  ein.  Man  erhält 
ein  flüssiges  Product,  welches,  seinen  Zersetzungsproducten  nach,  Oxalsäure-dichlor- 
methyläther  (0a(CHCl2)204)  zu  sein  scheint;  es  zerfällt  nämlich  mit  Wasser  ge- 
radeauf  zu  Kohlenoxyd,  Oxalsäure  und  Salzsäure: 

64H2C1404  +   2HaO   =   260  +  6aHa04  -f  4 HCl. 


•)  Dumas  und  Peligot  (1885).    Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  32.    Wöhler,  ibid. 

LXXXI.  376. 
•*)  Malaguti,  ibii  XXXII.  49. 
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Im  Sonnenlicht  wirkt  das  Chlor  leichter  ein;  man  erhält  perlmutterglänzende 
nach  Carbonylchlorid  riechende  Blättchen  von  Oxalsäure  -  trichlormethyläther  •): 
0a(0Clj)204.   Diese  zerfallen  bei  350°  zu  Kohlenoxyd  und  Carbonylchlorid: 

04Clj04    =    00  -f-   8  00Cla 

mit  Alkohol  liefern  sie:  Oxalstiureäther,  Chlorameisensäureäther  und  Salzsäure. 
(Vgl.  §§.  836,  1005): 

0a(0Cl,)a04  +  4  0aH,0  =  0ai02Hft)a04  +  20Cl(0aH$)0a  -f  4  HCl. 

Oxalsäure-äthyläther.  Dieser  Aether  ist  flüssig,  er  siedet  bei 
186°;  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Zur  Darstellung  **)  des  Oxalsäure-äthylöthers  sind  zahlreiche  Methoden  em. 
pfohlen  worden.  Chancel  erhitzt  Oxalsäure  auf  180° — 200°  und  lässt  tropfenweise 
absoluten  Alkohol  zufliessen.  Dumas  destillirt  saures  oxalsaures  Kali  (1  Th.)  mit 
Alkohol  (1  Th.)  und  concontrirter  Schwefelsäure  (2  Th.).  Toussaint  empfiehlt: 
2*/a  Th-  saures  oxals.  Kali.  4  Th.  Alkohol  und  4  Th.  Schwefelsäure.  Kolbe  er- 
hitzt ein  Gemenge  von  180  Gr.  entwässerter  Oxalsäure  und  100  Gr.  sauren  schwe- 
felsauren Kalis  auf  150° — 180°  und  lässt  ein  Gemisch  von  150  Gr.  absoluten  Alko- 
hols und  25  Gr.  Schwefelsäure  al  Im  ölig  zufliessen.  Mitscherlich  destillirt  1  Th. 
verwitterte  Oxalsäure  mit  6  Th.  absolutem  Alkohol  bis  die  Temperatur  auf  140° 
gestiegen,  giesst  den  überdestillirten  Alkohol  zurück  und  erhitzt  wieder  bis  die 
siedende  Flüssigkeit  160°  zeigt;  der  Rückstand  ist  dann  Oxalsäureäther,  der  mit 
Wasser  gewaschen  wird.  Löwig  Übergiesst  entwässerte  Oxalsäure  (la/8  Pfd.)  mit 
absolutem  Alkohol  (l3/4  Pfd.),  destillirt  langsam  bis  das  Thermometer  130°  zeigt 
und  destillirt  dann  rasch  ab.  Man  erhält  neben  Oxalsäureäther  viel  Ameisen- 
säureäthyläther und  etwas  Kohlensäureäthyläther.  (2800  Gr.  entwässerte  Oxal- 
säure gaben  1800  Gr.  Oxalather  und  600  Gr.  Ameisenäther.).  (Aus  dem  vor  120 
übergehenden  sauren  Destillat  kann  durch  kohlensaure  Kali  ein  Gemenge  von 
Ameisenäther  und  Oxaläther  abgeschieden  werden.)  —  Am  bequemsten  ist  fol- 
gende Methode.  Man  löst  entwässerte  Oxalsäure  in  höchstens  dem  doppelten 
Gewicht  absoluten  Alkohols,  sättigt  mit  trockner  Salzsäure,  fällt  nach  mehrstün- 
digem Stehen  mit  Wasser  und  rectificirt  den  mehrmals  gewaschenen  Aether  erst 
nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium.  (Man  erhält  60  —  70°/0  der  berechneten 
Menge.)  (Kekul6.) 

Lässt  man  Oxalsäure  mehrere  Wochen  mit  absolutem  Alkohol  stehen,  zweck- 
mässig bei  40°  —  50°,  so  werden  beträchtliche  Mengen  Oxalsäureäther  gebildet***). 

Der  Oxalsäureäther  zerfallt  leicht  in  Oxalsäure  und  Alkohol.  Diese 
Zersetzung  erfolgt  schon  durch  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
beim  Erhitzen;  sie  wird  beschleunigt  durch  Gegenwart  von  Säuren  oder 


*)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  813. 
••)  Chancel,  ibid.  LXXIX.  92;  Dumas,  ibid.  X.  288;  Toussaint,  ibid.  CXX.  287; 

Kolbe,  ibid.  CXIX.  172. 
•••)  Vgl.  Liebig,  ibid.  LXV.  350. 
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von  Basen.  Erhitzt  man  den  Aether  mit  Schwefelsaure  so  entweicht 
Kühlenoxyd  und  Kohlensäure.  Destillirt  man  mit  überschüssiger  Oxal- 
säure so  wird  unter  Kohlensäureentwicklung  Ameisenäther  gebildet 
(Löwig).  Trägt  man  Natrium  oder  Kalium  in  Oxalsäureäther  ein  so 
entsteht  Kohlensäureäthyläther  (§.  1003),  während  Kohlenoxyd  entweicht. 

Alkoholische  Kalilösung  erzeugt  mit  dem  Aelher  das  äthyloxalsaure 
Kali  (§.  1114).  Ammoniak  bildet  Oxamid  (§.  IUI)  oder  Oxamethan 
($.  1H9). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  hat  Löwig  in  neuester  Zeit 
höchst  merkwürdige  Reductionsproducte  erhalten;  wesentlich  Desoxal- 
säure:  G5H608  und  neben  dieser  gährungsfahigen  Zucker. 

Ghlorsubstitutionspro  ducte  *).  Läset  man  im  Sonnenlicht 
Chlor  auf  Oxalsäureäthyläther  einwirken,  so  entsteht  Oxalsäure- perchlor- 
äthyläther:  Ö2(&2C15)204 ,  der  sich  in  färb-  und  geruchlosen  Krystall- 
plättchen  ausscheidet,  die  bei  144°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmel- 
zen. Bei  rascher  Destillation  zerfällt  der  Perchloroxaläther  in  Kohlenoxyd, 
Carbonylchlorid  und  Trichloracetylchlorid  (§.  884): 

Perchloroxal-  Trichloraoetyl- 
äther.  chlorid. 

e,ci10e4  =  ee  +  eeci,  +  2  62ci3e.ci. 

Durch  Kali  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  Trichloressigsäure, 
Oxalsäure  und  Salzsäure.  Auch  Wasser  und  Alkohol  wirken  zersetzend. 
Einwirkung  von  Ammoniak  vgl.  §.  1149. 

Oxalefi  ure-methyläthy  1  ä  ther:  G7lGHaHßi\]i)Q4 ,  wurde  von  Chan- 
cel  ••)  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  üthvloxalsaurem  Kali  mit  methyl- 
schwefelsaurem  Kali  erhalten.   Er  siedet  bei  160°  — 170°. 

Oxalsäure- amyläther;  6a(6tHn)a04 ,  entsteht  wenn  Amylalkohol  mit 
überschüssiger  krystallisirter  Oxalsäure  erhitzt  und  die  obere  Schicht  destillirt 
wird.  Er  siedet  bei  262°,  riecht  stark  nach  Wanzen  und  verhalt  sich  gegen  Wasser 
und  Ammoniak  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  (Baiard)  ••*). 

Saure  Aether  der  Oxalsäure. 

Aethyloxalsäure:  02H(G2H5)04.  Wenn  man  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Oxalsäure-äthyläther  vorsichtig  eine  alkoholische  Lösung  von 
Kalihydrat  zusetzt,  so  scheiden  sich  Krystallplättchen  von  äthyloxalsau- 
rem  Kali  (Ö2K(02H5)O4)  aus,  die  mit  starkem  Alkohol  gewaschen  und 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.    Zersetzt  man 


•)  Malaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  66;  LVI.  283. 
••)  ibid.  LXXIX.  91. 
•••)  ibid.  LH.  814. 
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die  alkoholische  Lösung  dieses  Salles  mit  Schwefelsäure ,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Aethyloxalsäure  (Mitscberlich)  *). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oxaläther  entsteht,  neben 
Oxamid,  äthyloxalsaures  3alz  (Liebig)  **). 

Die  Aethyloxalsäure  entsteht  auch  wenn  Oxalsäure  -  äthyläther  mit 
überschüssiger  Oxalsäure  oder  wenn  Oxalsäure  mit  Alkohol  erwärmt 
wird.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure-äthyl- 
äther  (Löwig)  ***). 

e2H(e,Hs)04  =  GH(eaH5)0,  +  eea. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  sehr  leicht,  wenn  die  Säure  mit  Gly- 
cerin  gemischt  und  auf  100°  erhitzt  wird  (Church)  f). 

Ein  Chlorsubstitutionsprodiut  der  Aethyloxalsäure,  die  Perchloräthyl- 
oxalsäure:  G2H(Ga01s)O4  ist  von  Malaguti  durch  Zersetzung  des  Perchloroxamethans 
(§.  1149)  erhalten  worden. 

Amyloxalsäure:  0JH(GsHn)61  entsteht  bei  Einwirkung  von  Oxalsäure 
auf  Amylalkohol.  Man  erhält  ihr  Kalk  an  lz ,  wenn  man  die  oben  bei  Oxalsäure- 
amyläther  erwähnte  Oelschicht  mit  Kreide  neutralisirt.  Aus  dem  so  erhaltenen 
krystallisirbaren  Kalksalz  werden  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Salze  erhalten 
(Baiard)  f+ ). 

Glyoxal  und  Glyoxalsäure. 

An  die  Oxalsäure  schliesen  sich  zwei  höchst  interessante  aber  bis  ins. 
jetzt  verhältnissmässig  wenig  erforschte  Körper  an,  die  nach  Allem  was 
dermalen  über  ihr  chemisches  Verhalten  bekannt  ist  zur  Oxalsäure  in 
etwa  derselben  Beziehung  zu  stehen  scheinen  wie  der  Aldehyd  zur  Es- 
sigsäure.  Es  sind  dies»  das  Glyoxal:  G2H202  und  die  Glyoxalsäure: 
GjHjOj  Beide  gehen  in  der  That  durch  directe  Sauerstoffaufnahme  in 
Oxalsäure  über: 

Glyoxal  G2H2Ö2    +    2  G    =:    G2H2G4  Oxalsäure 

Glyoxalsäure     02H20,    -f-      G    =    G2H2e4  „ 

Gerade  so  wie  der  Aldehyd  den  üebergang  bildet  zwischen  dem  Aethyl- 
alkohol  und  der  Essigsäure,  so  steht  das  Glyoxal  in  der  Mitte  zwischen  Glycol 
und  Oxalsäure;  mit  dem  Unterschied  jedoch,  dass  in  der  zweiatomigen  Reihe 
der  Aldehyd  zweimal  H3  weniger  enthält  als  der  Alkohol  und  dass  er  sich  mit 
zwei  Atomen  G  verbindet,  während  die  entsprechenden  Differenzen  in  der  ein- 
atomigen Reihe  einmal  fla  und  ein  Atom  G  sind: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  319. 
ibid.  IX.  11. 
•••)  Vgl.  auch:  Liebig,  ibid.  LXV.  3Ö0. 

+)  ibid.  C.  256. 
•HO  ibid.  UI.  313. 

Kekule,  organ.  Chemie.  II.  2 
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Zweibasische  Säuren:  GnH?B_ 


-  Ha 


+  O 


eaH«e 

Alkohol. 


6aH#Oa 

Glycol. 


—  2Ha 


€aH40 

Aldehyd. 

GaHa0a 

Glyoxal. 


-f  20 


6aH4Oa 

Essigsäure. 


€aHa04 
Oxalsäure. 


Die  Gly Oxalsäure  ihrerseits  nimmt  zwischen  der  Glycolsäure  und  der  Oxal- 
säure genau  dieselbe  Stelle  ein,  wie  der  Aldehyd  zwischen  dem  Aethylalkohol  und 
der  Essigsäure  : 


-Ha 


OaH40, 

Glycolsäure. 


GaHaO, 
Glvoxalsäure. 


eaHae4 

Oxalsäure 


Die  Beziehungen  dieser  verschiedenen  Substanzen  treteu  uoch  klarer  hervor 
in  folgenden  Betraclitungen : 

Ein  einatomiger  Alkohol  liefert  durch  Verlust  von  einmal  Ha  einen  Al- 
dehyd, der  durch  Aufnahme  von  einem  Atom  0  zu  einer  einbasischen  Säure 
wird. 

Ein  zweiatomiger  Alkohol  kann  entweder  einmal  Ha  oder  zweimal  Ha 
verlieren  und  so  zwei  Aldehyde  erzeugen.  Für  das  Aethylglycol  ist  der  erslere 
dieser  Aldehjde  bis  jetzt  unbekannt;  er  würde  durch  Aufnahme  von  einem 
Atom  O  die  zweiatomige  aber  einbasische  Glycolsäure  liefern  Der  zweite  Al- 
dehyd, das  Glyoxal,  liefert  durch  Aufnahme  von  einem  Atom  0  die  zweiatomige 
Glyoxalsäure;  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  O  die  zwei  basische  Oxalsäure. 

Andererseits  kann  für  die  Glycolsäure,  deren  eine  Seite  noch  Alkoholnatur 
zeigt  (§.  1069),  ein  durch  Verlust  von  Ha  entstehender  Aldehyd  angenommen  wer- 
den, der  mit  der  erwähnten  Glyoxalsäure  identisch  ist. 

Alle  diese  Beziehungen  erhellen  aus  folgender  Tabelle: 


Einatomige  Reihe. 


eaH„e 


0aH40a 

Es  sie- 
säure. 


eaH4e 

Aldehyd. 


Zweiatomige  Reihe. 


eaHaea 

Glycol. 


©aH4Oa 

Glycol- 
säure. 


6aHa04 

Oxal- 
säure. 


GaH4Oa 

unbe- 
kannt. 


OaHaOa 

Gly- 
oxalsäure. 


OaHaOa 

Glyoxal. 


Digitized  by  Google 


Glyoxal  and  Glyoxalsäure 


19 


Ans  diesen  Beziehungen  ergibt  sich  direct,  dose  das  Olyoxal  sich  von  der 
Glycolsäure  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  HaO  unterscheidet,  dass  es  mithin 
isomer  ist  mit  Gly coli d  (§.  1069). 

Der  erste  bis  jetzt  unbekannte  Aldehyd  des  Glycols  wäre  isomer  mit  Essig- 
säure und  mit  Dimethylenoxy d  (§.  969). 

Dass  die  Glyoxalsäure  zur  Glycolaäure  und  zur  Oxalsäure  wirklich 
in  der  angenommenen  Beziehung  steht,  wird  noch  besonders  wahrscheinlich  durch 
ihr  Verhalten  zu  siedendem  Kalkwasser.  Sie  verwandelt  sich  dabei  in  ein  Gemenge 
von  Glycolaäure  und  Oxalsäure,  erleidet  also  eine  ganz  ähnliche  Spaltung  wie  die- 
jenige, die  früher  vom  Baldrianaldehyd  erwähnt  wurde  (§.  917)  und  wie  die  später 
zu  besprechende  Spaltung  des  Bittermandelöls  zu  Benzoesäure  und  Benzylalkohol. 

Will  man  die  Beziehungen  des  Glyoxals  und  der  Glyoxalsäure  durch 
typische  Schreibweise  ausdrücken,  so  kann  man  sich  folgender  Formeln  bedienen: 

Glyoxal.  Glyoxalsäure.  Oxalsäure. 

*\e 

6a0a.  ÖjOj»  GaGa. 

Hf  Hf°  Hfe 

Typus:  2Ha  Ha-f-Ha0  2HjG 

Das  Glyoxal  könnte  als  Aldehyd,  die  Glyoxalsäure  als  Halbaldchyd  der 
Oxalsäure  bezeichnet  werden  Die  Glyoxalsäure  steht  zur  Oxalsäure  in  derselben 
Beziehung  wie  die  schweflige  Säure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure;  dieselbe  Be- 
ziehung wiederholt  sich  bei  den  später  zu  besprechenden  Substanzen:  Salicylige 
Säure  und  Salicylsäure  (vgl.  auch  §.  201). 

Das  Glyoxal  und  die  Glyoxalsäure  wurden  1856  von  Debus*)  me. 
entdeckt.    Beide  entstehen,  neben  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  bei  Oxy- 
dation von  Aethylalkohol  mittelst  Salpetersäure;  die  Glyoxalsäure  hat 
Debus  später  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycol  er- 
halten. 

Der  Bildung  der  Glyoxalsäure  scheint  stets  die  Bildung  von  Glycol- 
säure  vorauszugehen.  Man  erhält  gewöhnlich,  aus  Alkohol  sowohl  als 
aus  Glycol,  ein  Gemenge  beider  Säuren ;  aber  man  kann  den  Ox)  dations- 
process  so  massigen ,  dass  nur  Glycolsäure  und  keine  Glyoxalsäure  ent- 
steht, und  man  erhält  umgekehrt,  wenn  die  Oxydation  lange  fortgesetzt 
wird,  nur  wenig  Glycolsäure  aber  ziemlich  viel  Glyoxalsäure  (stets  neben 
Oxalsäure). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  1;  CIL  20;  CVII.  199;  CX.  816  •>  CXVIII.  268.  Die 
Glyoxalsäure  stellte  Debus  anfangs  durch  die  Formel:  6aH4G«  dar. 
Später  leitete  er  aus  dem  Gesammtverhalten  und  aus  der  Analyse  des  Am- 
moniaksalzes die  hier  gebrauchte  Formel:  GaHa03  ab.  Debus  nennt  diese 
Säure  Glyoxylsäure ;  wir  bezeichnen  sie  ihrer  nahen  Beziehung  zum  Glyoxal 
und  zur  Oxalsäure  wegen  als  Glyoxalsäure  und  reserviren  den  Namen  Gly- 
oxylsäure für  die  mit  der  Glycerinsäure  homologe  Säure:  0aH4O4  (vgl. 
§§.  798,  1068). 

2  • 
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Zweibasische  Sfiareo:  6DHfn-*04 


Darstellung  von  Glyoxal  und  Glyoxalsäure.  1)  Aus  Aetbylalkohol. 
Man  bringt  in  eine  schmale  und  hohe  Flasche  220  Gr.  Alkohol  von  80  pC.  und 
schichtet  vermittelst  eines  Trichters  unter  denselben  100  Gr.  Wasser  und  dann 
unter  dieses  200  Gr.  rothc  rauchende  Salpetersäure.  Man  überläset  dann  die  Flasche 
an  einem  20°  —  22°  warmen  Ort  sich  selbst ,  bis  sich  die  drei  Schichten  völlig  ge- 
mischt haben,  was  nach  6  -  8  Tagen  der  Fall  ist.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann: 
Glycolsäure,  Gljoxal,  Glyoxalsäure  und  ausserdem  Essigsäure,  Aldehyd,  Ameisen- 
säure, Aetherarten  etc.  (vgl.  §.  647).  (Lässt  man  die  Einwirkung  bei  der  angege- 
benen Temperatur  vor  sich  gehen  und  verarbeitet  man  das  Product  erst  nach  drei 
bis  vier  Wochen,  so  wird  fast  ausschliesslich  Glyoxalsäure  erhalten;  wenn  dagegen 
während  der  Reaction  die  Temperatur  16* — 17°  beträgt  und  dann  das  Product 
verarbeitet  wird  sobald  sich  die  drei  Schichten  gemischt  haben,  so  erhält  man 
wesentlich  Glycolsäure) 

Man  dampft  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  dann  auf  dem  Wasserbad  zur  Syrup- 
consistenz  ein;  entweder  in  kleinen  Mengen,  die  20  —  SO  Gramm  nicht  übersteigen, 
oder  in  flachen,  tellerförmigen  Schalen  Man  löst  den  Rückstand  in  wenig  Was- 
ser, neutralisirt  mit  Kreide  und  mischt  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Alkohol, 
wodurch  die  Kalksalze  fast  vollständig  gefällt  werden.  Die  Kalksalze  werden  aus- 
gepresst  und  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Aus- 
züge krystallisirt  glyoxal  saurer  Kalk,  entweder  in  prismatischen  Krystallen  oder  wenn 
die  Flüssigkeit  zu  Concentrin  war  in  feinen  Nadeln,  die  sich  nach  einigen  Tagen 
in  Prismen  umwandeln.  Die  Mutterlaugen  liefern  nach  theilweisem  Verdunsten 
noch  weiter  glyoxalsauren  Kalk;  später  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver  einer 
Verbindung  von  ghcolsaurem  und  glyoxalsaurem  Kalk.  Zuletzt  bleibt  eine  un- 
krystallisirbare  Mutterlauge,  aus  welcher  durch  Kochen  mit  Kalkwasser,  Fällen 
des  Kalküberschusscs  mit  Kohlensäure  und  Eindampfen,  glycolsaurer  Kalk  krystal- 
lisirt werden  kann 

Das  Glyoxal  findet  sich  in  der  oben  erwähnten  bei  der  Fällung  der  Kalk- 
salze erhaltenen  alkoholischen  Flüssigkeit.  Man  dampft  zur  Trockne,  nimmt  den 
syrupartigen  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auf,  um  alle  Kalksalze  völlig  zu 
entfernen,  und  dampft  nochmals  ein  Das  so  erhaltene  rohe  Glyoxal  wird  dann 
mit  dem  mehrfachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsau- 
rem Natron  vermischt;  nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  weisse  Krystallkrusten 
von  schwefligsaurem  Glyoxalnatron  aus. 

2)  Aus  Glycol  Schichtet  man  unter  verdünntes  Glycol  (18  Gr.  Glycol  mit 
dem  vierfachen  Volum  Wasser)  rothe  milchende  Salpetersäure  (20  Gr.),  so  iBt, 
wenn  die  Temperatur  auf  30°  regulirt  wird,  nach  4  —  5  Tagen  die  Oxydation  be- 
endigt. Man  dampft  in  kleinen  Mengen  zur  Trockne  und  verführt  weiter  wie  oben. 
Ein  so  erhaltenes  Kalksalz  enthielt  auf  80  Th.  glycolsauren  Kalk  20  Th.  glyoxal- 
sauren Kalk. 

1117.  Glyoxal  säure:  e2H293.    Die  Glyoxalsäure  kann  aus  dem  Kalk- 

salz durch  Zusatz  von  Oxalsäure  erhalten  werden.  Sie  bleibt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  als  zäher,  schwach  gelb  gefärbter  Syrup,  der 
beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  überdestillirt.  8ie  ist  in  Wasser  aus- 
nehmend löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Salze  der  Gljoxalsäure  enthalten  alle  ein 
Aequivaient  Metall.  Die  meisten  sind  wasserhaltig,  nur  das  Ammoniak- 
salz ist  wasserfrei. 
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Das  glyoxalsäure  Ammoniak:  GaH(NH,)Ga  ist  in  Wasser  leicht  löflich 
und  wird  beim  Verdunsten  in  Forin  kleiner  prismatischer  Kryetalle  erhalten.  Der 
glyoxalsäure  Kalk  kryatalliairt  in  Prismen  oder  dünnen  Nadeln,  die  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigen  (0aHCaOa,  Ha0)  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löflich 
sind  (bei  8°  in  175  Theileu);  er  kann  bis  170°  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Auch  das  Barytaalz:  ©aHBa03,  Ha0  ist  in  kallem  Wasser  wenig 
löslich.  Das  Silbersalz:  0aHAg0a,  Ha0  ist  ein  weisser  kryatallinischer  Nieder- 
schlag. 

Ob  die  Uly oxalsaure  Salze  mit  zwei  Aequivalent  Metall  zu  bilden  im  Stande 
ist,  ist  noch  nicht  entschieden  Das  durch  doppelte  Zersetzung  gefüllte  und  in 
Wasser  unlösliche  Bleisalz:  0al'baOa>  Ha0  könnte  möglicher  Weise  ein  basisches 
Salz  sein  —  Aus  der  Lösung  des  Kalksalzes  (0aHCa03,  Ha0)  fallt  Kalkwasser 
einen  weissen  Niederschlag,  der  vielleicht  das  neutrale  Kalksalz:  0aCaa0a  ist;  viel- 
leicht  beruht  die  Fällung  auch  darauf,  dasa  das  ursprüngliche  Kalksalz  durch  Ver- 
änderung des  Lösungsmittels  nnlöslich  wird. 

Die  Glyoxalsäure  oxydirt  sich  leicht  zu  Oxalsäure;  sie  giebt  beim 
Kochen  mit  einer  .mmoniakalischen  Silberlösung  einen  Silberspiegel. 
Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht,  so 
entstehen  äquivalente  Mengen  von  unlöslichem  oxalsaurem  Kalk  und  von 
löslichem  glycolsaurem  Kalk: 

Glyoxalsäure.  Oxalsäure.  Glycolsäure. 

2  G,n2e,  +  h2o  =  eaH2e4  +  e,H4e, 

Glyoxal:  G2H202.  Man  erhält  das  Glyoxal  am  zweckmäasigsten  ins. 
aus  dem  schwefligsauren  Glyoxal-Baryt  durch  Ausfallen  des  Baryts  mit 
der  zur  Zersetzung  gerade  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats.  Das  bei  100°  getrocknete  Glyoxal  ist  eine  feste, 
durchsichtige,  schwach  gelb  gefärbte  und  amorphe  Masse,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  ist. 

Das  Glyoxal  geht  durch  Einwirkung  von  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  leicht  in  Glycolsäure  über: 

Glyoxal    02H2e2  KHG   =    e2rJ3K03    Glycolsaures  Kali. 

Im  Uebrigen  ist  es  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  der 
Glyoxalsäure  und  der  Oxalsäure  charakterisirt.  Es  wird  von  verdünnter 
Salpetersäure  zu  Glyoxalsäure,  von  conetntrirterer  zu  Oxalsäure  oxydirt: 

Glyoxal:    02H202    -f-   O     =    62H2e3  Glyoxalsäure. 
62H202    +    02    =    G2H204  Oxalsäure. 

Es  gibt  mit  Salpetersäuren»  Silberoxydammoniak  einen  schönen  Sil- 
berspiegel und  verbindet  sich  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen. 

Von  diesen  Doppel  Verbindungen  sind  die  Natron-  und  die  Ammoniakverbin- 
dung durch  Zusatz  von  saurem  schwefligsaurem  Salz  zu  Glyoxal  erhalten  worden; 
beide  sind  leicht  krystalliairbar.  Die  Baryumverbindung  scheidet  sich  in  kleinen 
Krystallen  aus,  wenn  concentrirte  Lösungen  von  schwefligsaurem  Glyoxal -Natron 
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and  von  Chlorbaryum  gemischt  werden  und  einige  Tage  stehen  bleiben;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.  Die  Formeln  dieser  drei  Ver- 
bindungen sind: 


Aus  der  Natronverbindung  ist  das  Glyoxal  nicht  durch  kohlensaure?  Natron  ab- 
scheidbar. 

Auch  gegen  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ammo- 
niak verhält  sich  das  Glyoxal  wie  ein  Aldehyd.  Die  durch  die  beiden 
enteren  Reagentien  entstehenden  Producte  sind  noch  nicht  naher  be- 
schrieben. Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  zwei  Basen,  das 
Glycosin:  06H6N4  und  das  Glyoxalin. 

Giesst  man  zu  einer  eyrupdicken  und  auf  60°— 70*  erwärmten  Lösung  von 
Glyoxal  das  dreifache  Volum  warmer  concentrirter  Ammoniakflilssigkeit ,  so  schei- 
den sich  bald  kleine  nadellörmige  Krystaüe  von  Glycosin  aus.  Wird  die  Mutter- 
lauge bei  gelinder  Wärme  eingedampft  und  der  unkrystallinische  Rückstand  mit 
warmer  Oxalsäurelösung  vermischt,  so  bilden  sich  schöne  Krystaüe  von  oxalsau. 
rem  Glyoxalin. 

Das  Glycosin:  ©tH«N4  ist  ein  weisses,  aus  kleinen  Prismen  bestehendes 
Kry stallpulver,  es  sublimirt  leicht  in  langen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich.  Das  salzsaure  Glycosin  bildet  grosse  in  Wasser  lösliche  Kry  stalle  ;  aus 
dieser  Lösung  föllt  oxalsaures  Ammoniak  ein  krystallinisches  Pulver  von  oxalsau- 
rem  Glycosin.  Ueberschüssiges  Plaünchlorid  erzeugt  ein  gelbes  Krystalipulver  von 
Glycosinplaüuchlorid:  G,H4N4,  2  HCl,  2  PtCla. 

Die  Bildung  des  Glycosins  aus  Glyoxal  erfolgt  nach  der  Gleichung: 


später  zu  beschreibenden  Hydrobenzamid  (oder  dem  mit  diesem  isomeren  Araarin) 
einigermassen  analog  (vgl.  auch  §§.  245  und  289). 

Das  Glyoxalin  entsteht  in  grösserer  Menge  als  das  Glycosin.  Es  bildet 
ein  schön  krystallisirendes  oxalsaures  Salz,  ans  welchem  durch  Kalk  die  an  feuch- 
ter Luft  zeiiliessliche  und  schwer  krystallisirbare  Base  erhalten  werden  kann.  Da« 
Platinsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  Orangerothen 
Prismen  krystallisirt.  —  Debus  leitet  aus  den  Analysen  dieser  beiden  Salze  die 
Formeln  ab: 


6»HaOa,  2H(NH4)60, 
e,Hsea,  2  HNaSG,  +  Ha0 

2HBaSG,  +  2'/1HaO 


3  6,Ha©a  -f-  4NH,  =  G,H.N4  +  6HaO 

Das  Glycosin  kann  demnach  durch  die] Formel: 


Oxalsaures  Glyoxalin     G3H4Na,  6aHa04 
Glyoxalinplatinchlorid    6aH4Na,  HCl,  PtCla 
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und  erklärt  die  Bildung  des  Glyoxalins  durch  die  Gleichung: 

Glyoxa).  Glyoxalin.  Ameisensäure. 

2  6,^0,   -f   2NH,   =   €,H4Na   -f   6H,0a   -f  2HaO 

(Möglicherweise  ist  das  Glroxalin  mit  dem  Glycosin  gleich  zusammengesetzt 
stehen  vielleicht  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Hydrobenzamid  und  Amarin.) 


Malonsäure:  esB4e4  =  G,Hag*|0«. 


Die  Malonsäure  wurde  1856  von  Dessaignes  *)  durch  langsame  Oxy-  1119. 
dation  der  Aepfelsäure  mittelst  chromsauren  Kalis  in  der  Kälte  erhalten; 
sie  entsteht  dabei  in  verhältnismässig  geringer  Menge     Ihre  Bildung 
kann  auagedrückt  werden  durch  die  Gleichung: 

Aepfelsäure:  04Hee8  +  Oa  =  OO,  +  H,0       tf,H404  Malonsäure. 

Die  Malonsäure  bildet  grosse  rhomboedrische  Krystalle  von  blättri- 
ger Structur;  sie  ist  leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol,  schmilzt  bei 
HO0  und  zersetzt  sich  bei  150°  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  (vergl. 
§.  1108.  HI). 

Die  Salze  der  Malonsäure  sind  noch  wenig  untersucht  Die  neutralen  Salze 
von  Kalk  und  Ammoniak  sind  schwer  krystallisirbnr  und  zerfliesslich ;  die  sauren 
Salze  derselben  Basen  krystallisiren  leicht  Das  Baryt-  und  das  Kalksalz  sind  in 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  kristallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  ist  un- 
löslich und  krystallinisch.    Auch  das  Bleisalz  ist  unlöslich. 

Die  Säure  reducirt  Goldchlorid  beim  Kochen. 

Eine  mit  der  Malonsäure  glcichzusammengesetzte  und  vielleicht  identische 
Säure,  die  Ni  cotinsftu  re,  kann,  nach  Barrai**)  aus  Tabak  dargestellt  werden. 
Sie  krystallisirt  nach  den  vorläufigen  und  seither  nie  ergänzten  Angaben  dieses  Che- 
mikers in  kleinen  Schuppen,  bildet  mit  Silber  und  Blei  unlösliche  Salze  und  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Essigsäure.  |Da  der  Tabak  stets  Aepfelsäure 
enthält,  so  war  die  Säure  Barrais  vielleicht  durch  Oxydation  aus  dieser  ent- 
standen.] 


Ii 

Bernsteins&ure:  04H,O4  =  ^^h^O,. 


Schon  Agricola  (1G57)  erwähnt  des  durch  Destillation  des  Bern-  1120. 
Steins  erhaltenen  flüchtigen  Bernsteinsalzes;  die  daraus  dargestellte  Bern- 
steinsäure wurde  zuerst  von  Berzelius  und  von  d'Arcet  näher  unter- 
sucht. 

Die  Bernsteinsäure  findet  sich  fertig  gebildet  im  Bernstein  und  in 
einigen  Braunkohlen,  z.  B.  denen  von  Muskau,  Naumhurg,  Altenburg. 
Man  hat  sie  ferner  in  dem  von  verschiedenen  Fichtenarten  herstammen- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVU.  251. 
••)  Compt.  rend.  XXI.  1874. 


Digitized  by  Google 


Zweibaaische  Spuren:  6«  Ihn- 


den  Terpentin  aufgefunden  und  ausserdem  in  einigen  Pflanzen ,  z.  B.  im 
Kraut  von  Lactuca  virosa,  von  Arlemisia  Absinthium  u.  s.  w.  Auch 
im  thierischen  Organismus  ist  Bernsteinsäure  fertig  gebildet  gefunden 
worden,  z.  B.  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Milzdrüse  und  der 
Schilddrüse  des  Ochsen  (Gorup-Besanez),  ebenso  in  einigen  krankhaften 
Exsudaten  z.  B.  der  Flüssigkeit  eiuer  Balggeschwulst  (Heinlz)  u.  8.  w. 

Die  Bernsteinsäure  ist  ein  häufig  auftretendes  Oxydationsproduct 
anderer  organischer  Substanzen ,  namentlich  der  Feite.  Alle  fette  8äuren, 
von  der  Butlersäure  an,  liefern  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bernslein- 
säure neben  andern  derselben  Säurereihe  zugehörigen  Substanzen  (vergl. 
§§•  1131  ff). 

Ausserdem  entsteht  die  Bernsteinsäure  häufig  bei  Gährung,  z.  B. 
bei  der  Gährung  des  Asparagins  *)  (Piria),  der  Aepfelsäure,  Fumar- 
säure, Maleinsäure,  Aconilsäuie  (Deseaignes)  **)  und  nach  neueren  Ver- 
suchen von  Pasteur  ***)  auch  bei  Gähiuug  des  Zuckers,  wesshalb  im  Wein 
und  im  Bier  stets  geringe  Mengen  Bernsleinsäure  enthalten  sind. 

Von  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Bernsteinsäure  haben  in 
theoretischer  Hinsicht  Interesse: 

Die  Oxydation  der  Buttersäure  durch  Salpetersäure: 

Buttersäure:  e4H80,  4-3  0    =    H,Ö  +  04H604  Bernsteinsäure 

und  die  Reduction  der  Aepfelsäure  durch  Gährung: 

Aepfelsäure:  e4H,Os  +    H2    =    H30  -f  64HC94  Bernsteinsäure. 

Dass  bei  der  letzleren  Ueaction  wirklich  einfache  Keduction  statt- 
findet, ist  durch  dieThatsache  erwiesen,  dass  die  Aepfelsäure  und  ebenso 
die  Weinsäure  auch  durch  Jodwasserstoff  (Schmitt)  f )  oder  durch  Phos- 
phorjodür  (Dessaignes)  ff)  zu  Bernsteinsäure  reducirt  werden  können: 

Aepfelsäure:  e4HeöÄ  -f  2  HJ  =  Ha0  +  J2  -f  04H4Ö4  Bernsteinsäure. 

Die  au 6  der  Aepfelsäure  durch  Wasserverlust  entstehende  Fumar- 
säure und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  gehen  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Bern- 
steinsäure oder  vielmehr  durch  directe  Aufnahme  von  Natrium  in  bern- 
steinsaures Natron  über  (Kekule")  fff) : 
Fumarsäure  64H404  HgNa,  =  Hg  G4H4fta,04  Bernsteinsaures 
(Maleinsäure):  Natron. 


*)  Ann.  Chem  Pharm.  LXVIII.  343. 
••)  ibid.  LXX.  102. 
••♦)  ibid.  CV.  264. 
f)  ibid  CXIV*.  106. 
•HO  ibid.  CXV.  120.,  und  CXVII.  134. 
•fl-f)  ibid.  Supplementband  I.  133. 
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In  theoretischer  Hinsicht  besonders  interessant  ist  endlich  die  von 
Simpson*)  aufgefundene  8ynthese  der  Bernsteinsäure.  Wird 
nämlich  das  durch  Einwirkung  von  Aethylbiomid  (§  954  )  auf  Cyankaliutn 
entstehende  Aethylencjanid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  längere 
Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung  bern- 
steinsaures Kali  (vgl  §§.  »38,  1108  Nr.  2). 

e*H«!eN  +  2KHO+  2Hae  =  2NH3  e4H4K,e4 

Aethylencyanid  Bernsteinsaures  Kali. 

Darstellung.  Die  Bernsteinsäure  wird  entweder  durch  trockne  Destillation 
des  Bernsteina  oder  durch  Gährung  der  Aepfelsäure,  und  zwar  gewöhnlich  durch 
Gäiirung  des  aus  Vogelbeeren  erhaltenen  rohen  äpl'clsauren  Kalks  bei  Gegenwart 
von  Hefe  oder  Käse  als  Ferment  dargestellt. 

1)  Aus  Bernstein.  Durch  trockne  Destillation  von  Bernstein  wird  neben 
Wasser  und  etwas  Bernsteinkaupher  Bernsteinsäure  und  eiu  ätherisches  Oel  (Bern, 
steinöl)  erhallen.  Erhitzt  man  das  wüssrige  Destillat  zum  Sieden  und  filtrirt  heiss, 
so  bleibt  viel  Oel  zurück  und  die  Lösung  gibt  beim  Erkalien  knslallisirte  Bern- 
steinsäure, der  jedoch  noch  beträchtliche  Mengen  brenzliehen  Oeles  anhalten  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  kann  die  Bernsteinsäure  annähernd,  aber  nie  voll- 
ständig, von  diesem  Oel  befreit  werden.  Vollständige  Reinigung  gelingt  leicht 
durch  Behandeln  der  rohen  Bernsteiusäure  mit  Salpetersäure.  2)  Aus  äpfel sau- 
rem Kalk.  Liebig  empfiehlt  die  folgenden  Verhältnisse:  1  Th  roher  äpfelsaurer 
Kalk,  6  Th.  Wasser  und  »/«  Th  Bierhefe;  oder  1  Th.  äpfelsaurer  Kalk,  3  Th. 
Wasser  und  Via  Th  Käse:  verlauft  die  Gührung  an  einem  30°  -  40°  warmen  Ort, 
so  ist  sie  für  15  Pfund  äpfelsauren  Kalk  in  5— 6  Tagen  vollendet  Kohl  empfiehlt 
die  Gährung  dadurch  zu  massigen,  dass  man  sie  bei  einer  zwischen  15°  —  30° 
schwankenden  Temperatur  vor  Bich  gehen  lässt*,  sie  dauert  dann  8 — 14  Tage. 
Bei  dieser  Gährung  entsteht,  unter  Kohlensäureeutwicklung,  ein  körniges  Salz, 
eine  Doppel  Verbindung  von  bernsteinsaurem  mit  kohlensaurem  Kalk.  Man  wascht 
dieses  Doppelsalz  mehrmals  mit  kaltem  Wasser,  setzt  so  lange  verdünnte  Schwe- 
felsäure zu  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  fügt  eine  der  schon  verbrauchten  gleiche 
Menge  Schwefelsäure  zu,  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation 
ein.  Die  so  erhaltene  Bernsteinsäure  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  von 
Gyps  gereinigt  und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  entfärbt.  3  Pfund  äpfelsaurer 
Kalk  geben  1  Pfund  reine  Bernsteinsäure. 

Bei  dieser  Gährung  der  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  entsteht  gleichzeitig 
Essigsäure,  man  drückt  die  Zersetzung  daher  gewöhnlich  durch  folgende  Glei- 
chung aus: 

3e4H,e5  =  2e4H,e4  +  earj4e,  -f  2eea  +  Hae 

Aepfelsäure.     Bernsteinsäure.  Essigsäure. 

Wahrscheinlich  verlaufen  zwei  Reacüonen  gleichzeitig;  während  ein  Theil  der 
Aepfelsäure  zu  Essigsäure  gährt,  wird  eben  durch  diese  Gährung  ein  anderer  Theil 
der  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  reducirt. 


•)  Ann.  Chem  Pharm.  CXV1II.  373. 
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Eigenschaften.  Die  Bernsteinsäure  ist  farblos  und  geruchlos;  sie 
krystallisirt  im  monoklinometrischen  System  und  bildet  gewöhnlich  rhom- 
bische oder  sechsseitige  Blättehen,  bisweilen  grössere  Prismen.  Sie  löst 
sich  in  5  Th.  Wasser  von  16°  und  in  2,2  Th.  siedenden  Wassers.  In  Al- 
kohol ist  sie  weniger,  in  Aether  nur  schwierig  löslich.  Sie  sublimirt 
langsam  bei  140°,  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  180°  und  kommt 
bei  235°  in's  Sieden,  wobei  sie  zum  grössten  Theil  zu  Anhydrid  und 
Wasser  zerfällt. 

Die  Bernsteinsäure  ist  oxydirenden  Substanzen  gegenüber  sehr  be- 
ständig; sie  widersteht  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  der  Chrom- 
säure, des  Chlors  und  selbst  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure.  Wird  sie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zur  Trockne  ein- 
gedampft, so  entsteht  Essigsäure  (Trommsdorf).  Durch  den  galvanischen 
8trom  wird  die  wässrige  Lösung  des  bernsteinsauren  Natrons  zersetzt, 
es  entweicht  am  Sauerstoff- pol  ein  Geraenge  von  Kohlensäure  und  reinem 
Methyloxyd  (Kolbe)  *) 

e4H,e«  -f  Hae  =  (€H,)ae  4-  2©ea  -f-  Ha. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  neben  kohlensaurem  auch 
oxalsaures  Salz  und  ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff. 

Die  Bernsteinsäure  wird  von  Schwefelsäurehydrat  selbst  in  der 
Wärme  oicbt  angegriffen;  wasserfreie  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfobern- 
steinsäure  (§.  112(0-  Brom  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  Bern- 
steinsäure und  gibt  Substitulionsproducte  (§.  112<).  Durch  wasserentzie- 
hende Substanzen  (wasserfreie  Phosphorsäure,  Phosphorsuperchlorid)  ent- 
steht wie  bei  Einwirkung  von  Hitze,  unter  Wasserentziehung  Bernstein- 
säureanhydrid (§.  1124). 

1121.  Bernsteinsa  ure  Salze.    Die  Bernsteinsäure  bildet  mit  den  mei- 

sten einatomigen  Metallen  zwei  Salze:  neutrale  und  saure;  mit  Kali  er- 
zeugt sie  ausserdem  ein  übersaures  Salz  (vgl.  §§.  810,  1112): 

Neutrales  Salz.  Saures  Salz.  Uebersaures  Salz. 

nun 

K2  i°2  H .  K  j   2  H .  K  ie»  +  e*H«e« 

Man  kenut  ausserdem  einige  Doppelsalze  und  mehrere  basische 
Bleisalze. 

Das  bembteinsaure  Ammoniak,  das  neutrale  sowohl  wie  das  saure, 
kryatalliuiren  in  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Beide 
werden  beim  Erhitzen  zersetzt  und  bilden  Succinimid  (§.  1155) 

Das  neutrale  Kalisalz:  61H.,E2G4,  2  Ha0  ist  zertliesslich  und  schwer 
krystallisirbar ;  das  saure  Kalisalz:  04H4K04,  2Ha0  krystallisirt  leicht  in  rerwit- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  244. 
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ternden  Prismen;  auch  das  übersaure  Sab:  O4HjK04,  ©4H,04,  Ha0  ist  krystal- 
lisirbar. 

Der  neutrale  bernsteinsäure  Kalk  setzt  sich  allmiilig  in  Form  kleiner 
Nadeln  ab  (64H4Caa&4,  3H,0),  wenn  kalte  concentrirte  Lösungen  von  Chlor 
calcium  und  bernsteinsaurem  Natron  gemischt  werden.  Werden  beide  Lösungen 
heiss  gemengt,  so  entsteht  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung: 04H4CaaO4,  Ha0.  Beide  sind  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Der 
saure  bernsteinsaure  Kalk :  64HsCaÖ.,  ist  ebenfalls  krystallisirbar,  er  zerfallt  leicht, 
i.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  in  neutrales  Salz  und  in  Bern- 
steinsäure. —  Durch  Erhitzen  des  neutralen  Kalksalzes  wird  ein  flüchtiges,  noch 
Sauerstoff  enthaltendes  Oel  erhalten,  das  Succinon,  dessen  Natur  noch  nicht  er- 
mittelt ist  (d'Arcet). 

Bernstei  nsaurer  Baryt,  bernsteinsaures  Blei  und  bernsteinsaures  Sil- 
ber sind  krystallinische ,  in  Wasser  und  Bernsteinsäure  nur  sehr  wenig  lösliche 
Niederschläge  Nur  das  erstere  Salz  ist  in  Essigsäure,  alle  drei  sind  in  Salpe- 
tersäure löslich. 

Bernsteinsaures  Eisenoxyd.  Wird  neutrales  Eisenchlorid  mit  bernstein- 
saurem'Alkali  versetzt,  so  entsteht  ein  gelatinöser  roth-  oder  zim mtbraun  gefärb- 
ter Niederschlag  von  basisch  bernbteinsaurcm  Eisenoxyd.  Wird  vor  der  Fällung 
essigsaures  Natron  zugesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  compacter.  Da  Mangansalze 
in  diesen  Bedingungen  nicht  gelallt  werden,  so  können  bernsteinsaure  Alkalien 
zur  Scheidung  des  Eisens  vom  Mangan  verwendet  werden. 

Aether  der  Bernsteinsäure  mit  einatomigen  Alkoholen. 

Neutrale  Aether.     Man  hat  bis  jetzt  nur  den  Bernsteinsäure-  n22. 

Ö  H  O  /  OHO) 
methyl&ther:   (0jjj2j^2  un<^  den  Bernsteinsäure-äthyläther:  ^  j*  )2{^2 

dargestellt;  der  erstere  siedet  bei  198°,  der  letztere  bei  217°.  Der  Aethyl- 
äther  ist  flüssig,  der  Methyläther  unter  -)-  20°  fest.  Beide  werden  am 
zweck  massigsten  aus  Bernsteinsäure  und  dem  betreffenden  Alkohol  durch 
Vermittlung  von  Salzsäure  dargestellt. 

Aus  dem  Bernsteinsäure- äthyläther  hat  Fehling  *)  durch  Einwirkung  von 
Kalium  eine  eigen thümliche  Substanz  erhalten,  deren  chemische  Natur  bis  jetzt 
nicht  ermittelt  ist.  Wird  nämlich  in  Bernsteinsäure -äther  Kalium  eingetragen,  so 
entsteht  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  eine  breiartige  Masse, 
aus  welcher  nach  Behandlung  mit  Wasser  und  ümkrystallisiren  des  ungelöst  ge- 
bliebenen Theils,  gelbliche  Kry  stall  blättchen  erhalten  werden,  die  die  Zusammen- 
setzung: Q4H10&4  zeigen  und  demnach  als  Bernsteinsäure-anhydrid  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchem  1  H  durch  Aethyl  ersetzt  ist  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  188°  und  sublimiren  bei  206°;  sie  werden  durch  Alkalien  zu  Alkohol  und 
bernsteinsaurem  Kali  zersetzt. 

Substitutionsproductedes Bernsteinsäure-äthyläthers sind  von Cahours •  •) 
und  Malaguti  •••)  untersucht  worden.    Wird  der  Aether  mit  Chlor  gesättigt  und 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XUX.  192 
ibid.  XLVII.  29. 
•••)  ibid.  LV1  291. 


Digitized  by  Google 


28  Zweibasische  Sauren 

dann  noch  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
ausgesetzt,  so  entsteht  eine  kryetallisirbare  und  bei  115° — 120*  schmelzende  Sub- 
stanz, die  die  Zusammensetzung  GaHCl,a04  zeigt  und  die  demnach  als  Bernstein- 
biiure-äthylathcr  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  aller  Wasserstoff  mit  Aus- 
nahme eines  Atoms  durch  Chlor  vertreten  ist. 

Die  zahlreichen  bei  den  von  Malaguü  studirten  Zersetzungen  dieses  Aethers 
entstehenden  Producte  sind  noch  zu  wenig  erforscht,  als  dass  über  ihre  Natur  et- 
was  Bestimmtes  angegeben  werden  könnte,  wir  beschränken  uns  desshalb  auf 
kurze  Angaben. 

1)  Bei  Destillation  zerfällt  der  gechJorte  Aether,  bei  etwa  290«,  in  Kohlensäure, 
Trichloracetylchlorid ,  Anderlbalbchlorkohlenstoff  und  wahrscheinlich  Chlo- 
rosuccid: 

g^ci^o,  =  öe,  +  e,ci,e.ci  +  Gaci,  +  e,Hci,e. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  entstehen:  Kohlensäureälher,  Trichloressigäther, 
Salzsäure  und  der  Aether  der  Cblorsuccilsöure. 

3)  Wird  der  gechlorte  Bernsleinsäure-äther  oder  das  durch  Alkohol  entstandene 
Product  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht,  neben  kohlensaurem  Kali,*  Chlor- 
kalium und  ameisensaurem  Kali,  das  Kalisalz  der  Chlorsuccilsäure. 

Laurent  und  Gerhardt  nehmen  an,  der  gechlorte  Aether  von  Cahours  und 
Malaguü  enthalte  keinen  Wasserstoff,  er  sei  völlig  gechlorter  Bernsteinsäure-äthyl* 
äther:  €>sCluOv  Gerhardt  betrachtet  die  Chlorsuccilsäure  als  GaHC)a0a  = 
6  Cl  Öl 

H|ö  (dreifach  gechlorte  Acrylsöure)  und  das  Chlors uc cid  als  das  zugehörige 

Chlorid :  6aClaö .  Cl.  Alle  Zersetzungen  können  dann  in  einfacher  Weise  gedeutet 
werden,  aber  die  Analysen  von  Cahours  und  Malaguü  stimmen  wenig  mit  der 
Berechnung. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  gechlorten  Bernsteinäther  ent- 
steht, neben  andern  Producten,  ein  von  Malaguü  als  Chlorazosuccin- 

süure  (GaHCl30N)  bezeichnete  Substanz,  die  Laurent  für  gechlortes  Succin- 

ii 

imid  (§.  1155)  hält:  GtHCl1e1N  =  e«C1«^jjN.    Wird  diese  Substanz  mit 

Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  ein  neuer  sückstoffhaltiger  Körper,  den  Ma- 
laguü Chlorsuccilamid  nennt,  (6|H4Cl4NsO)-  Gerhardt  hält  diesen  letz- 
teren Körper  für  das  Amid  der  Chlorsuccilsäure  (dreifach  gechlorten  Acryl- 

eac1,e  1 

säure):  GaHaClaGN  =  HAN,  und  erklärt  seine  Bildung  aus  der 

Gleichung: 

G4HCl4OaN  +  HaG  =  GGa  +  HCl  +  GaHaClaGN 

Chlorsuccinimid.  Chlorsuccilamid. 

Alle  diese  Körper  sind  krystallisirbar  und  verdienen  weitere  Untersuchung. 

1128.        Aetherarten  der  Bernsteinsäure  mil  zweiatomigen 

Alkoholen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  Verbindungen  der  Art:  das  bernstein- 
saure Glycol  und  die  Glycolbernsteinsäure  (Succinoäthylensäure) : 
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Bernsteinsaures  Glycolbernstein- 
Glycol.  säure. 

Beide  sind  von  Lourenzo  *)  dargestellt  worden. 

Glycolbernsteinsäure  (8uccino- äthylensäure)  entsteht,  wenn 
Bernsteinsäure  mit  Glycul  auf  150°  erhitzt  wird: 

99  H  tt 

G4H,e j  e  ,  eaH j  0j  _  e4H?ea  i 

Bernstein-         Glycol.  Glycolbern- 
säure.  steinsünre. 

Sie  bildet  kleine  unter  100°  schmelzende  Krystalle,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind. 

Bernsteinsaures  Glycol  bleibt  beim  Erhitzen  der  Glycolbern- 
steinsäure  auf  300°  als  krystallinische  bei  etwa  90°  schmelzende  Masse, 
die  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich  ist  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallirt  werden  kann. 

Bernsteinsäure  -  anhy  drid  **),    wasserfreie  Bernstein-  1124. 

8äure:  G4H4G2  G.  Das  Bernsteinsäure-anhydrid  kann  aus  Bernsteinsäure 
durch  mehrfache  Destillation  und  jedesmaliges  Entfernen  des  überdestilli- 
renden  Wassers  erhalten  werden.  Man  erhält  es  auch  wenn  Bernstein- 
säure mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  mit  Phosphorsuperchlorid  de- 
stillirt  wird.  (vgl.  $.  1108  I.) 

Es  ist  eine  weisse  krystallinische  Substanz,  die  sich  in  Alkohol 
^icht,  in  Wasser  kaum  löst,  und  die  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  Bern- 
steinsäurehydrat wird.  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  Succinimid  (§.  1155); 
mit  Phosphorsuperchlorid  Succinylchlorid. 

Bern8teinsäure  chlorid,8ucciny]chtorid  ***):  04H4G3.CI2; 
e«  wird  durch  Destillation  von  Bernsteinsäure-anhydrid  mit  Phosphor-  1126. 
»aperchlorid  erhalten, 

ü4H4G2.G  +  PCI,    =    G4H4G2.CI3  +  PGC1, 


•)  Ann.  Chein.  Pharm.  CXV.  858. 

••)  d'Arcet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  214.   Gerhardt  u.  Chiozaa,  ibid.  LXXXVI1. 
298. 

'••)  Gerhardt  u  Chioz«a,  loc.  cit. 
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und  durch  Rectification  vom  Phosphorsuperchlorid  getrennt;  es  ist  eine 
rauchende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  190*  siedet. 
Mit  Wasser  erzeugt  es  leicht  Bernsteinsaure,  mit  Alkohol  Bernsteinsäure- 
äthyläther. 

Wird  8uccinylchlorid  mit  Brom  3  —  4  Stunden  lang  auf  120°— 130° 
erhitzt,  so  entsteht  Bibromsuccinylchlorid:  64H2Br2Oa .  Clj,  aus 
welchem  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Bibrombernsteinsäure  erhalten 
wird  (Perkin  und  Duppa)  •).  Dasselbe  Chlorid  entsteht  auch  durch  di- 
recte  Addition  von  Brom  zu  Fumarylchlorid.  Es  siedet  bei  220°.  (Kekul6.) 

1126.  Bernstein-milchsäureäther.  Diese  eigenthümliche  Aetherart 
haben  Wurlz  und  Friedel  **)  durch  Einwirkung  von  Chlormilchsäureäther 
(§.1088)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  äthylbernsteinsaurem  Kali  dar- 
gestellt : 

„   ici      e4H4e,i  e4H4eJ 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sie  siedet  bei  280*  und 
wird  von  Kali  in  Alkohol,  Milchsäure  und  Bernsteinsäure  zerlegt. 

Die  Analogie  dieser  Substanz  und  der  oben  (§.  1123)  beschriebenen  Aethy- 
lenverbindungen  der  Bernsteinsäure  aus  den  früher  besprochenen  Polylactyläthern 
(§.  1085)  und  den  Polyäthslenverbindungen  (§.  962,  1073 j  ergibt  sich  direct  aus 
den  Formeln. 

1127.  Sulfobernsteinsäure,  Bernsteinschwefelsäure :  64H49Ö7  4" 
Diese  von  Fehling  ***)  1841  entdeckte  Säure  entsteht,  wenn  Schwefel- 
säureanhydrid auf  Bernsteinsäure  einwirkt.    8ie  ist  dreibasisch. 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhalten;  sie  ist  schwer  krystallisirbar,  zerfliesslich  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Die  dreibasische  Natur  der  Sulfobernsteinsäure  ergibt  sich  aus  der  Zusammen- 
setzung der  folgenden  Salze:  04H3(NH4),SO, ,  H20;  e4H3K3SO,,  H,0; 
64H4K2äe„  2HaO:  e4H3BajSe,;  e4H3Ca,Se1;  e4H,Pb,Se,.  —  Die  Alkalisalze 
sind  krystallisirbar;  das  Baryt-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich 
in  Säuren. 

Da  die  Sulfobernsteinsäure  dreibasisch  ist,  da  also  ein  1  At.  H,  welches  in 
der  Bernsteinsäure  nicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  jetzt  durch  Metalle  vertretbar 
wird,  so  kann  man  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  annehmen,  dass  dem 
Radical  der  Bernsleinsäure  1  At.  Wasserstoff  entzogen  wird,  um  zu  typischem 
Wasserstoff  zu  werden  (vgl.  §.  356).  Die  Bernsteinschwefelsänre ,  die  nach  der 
Gleichung: 


*)  Gerhardt  u.  Chiozza,  CXVIL  130. 
**)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXIX.  375. 
♦•*)  ibid  XXXVIII.  258;  XLIX  208. 
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entsteht,  kann  demnach  ausgedrückt  werden  durch  die  Formel: 

Typus. 

m 

sk><»3  S»S  oder 


H8 


H20 

H2e 


Substitutionsproducte  der  Bernsteinsäure. 

Gh lor Substitution sprodu cte  sind  bis  jetzt  nicht  aus  Bern- 
steinsäure  erhalten  worden.  Dagegen  hat  Plantamour  *)  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Citronensäure  eine  ölartige,  bei  190°  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten  (G4Cl4f>2.Cl2?),  aus  welcher  durch  alkoholische  Kalilösung 
ein  Kalisalz  <34C14K204  erzeugt  wird,  welches  die  Zusammensetzung  eines 
Salzes  der  vierfach  gechlorten  Bernsteinsäure  besitzt,  von  dem  aber  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen  ist,  ob  es  wirklich  als  Abkömmling  der  Bern- 
steinsäure betrachtet  werden  kann. 

Brom  substitutionsproducte  der  Bernsteinsäure  sind  erst  in 
neuester  Zeit  dargestellt  und  untersucht  worden  **).  Man  erhält  sie  ent- 
weder durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bernsteinsäure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  (Kekul6);  oder  indem  man  zuerst  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Succinylcblorid  ein  gebromtes  Chlorid  (%  1125)  darstellt  und  dieses 
dann  mit  Wasser  zersetzt  (Perkin  und  Duppa). 

£\   LI   \lTl\  1 

Monobrombernsteinsäure:    e4H6Br05  =     4  3  g*j02. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  Monobrombernsteinsäure  erhalten 
wird,  sind  noch  nicht  völlig  ermittelt.  Wenn  Bernsteinsäure  mit  Brom 
und  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  wird,  so  wird  ge- 
wöhnlich auch  dann  Bibrombernsteinsäure  erhalten  wenn  Brom  und 
Bernsteinsäure  in  den  zur  Bildung  der  Monobrombernsteinsäure  nöthigen 
Verhältnissen  angewandt  werden.  Die  Bildung  der  Monobrombernstein- 
säure wird,  wie  es  scheint,  begünstigt,  wenn  mehr  Wasser  angewandt 
wird  als  für  Darstellung  der  Bibrombernsteinsäure  zweckmässig  ist. 

Die  Monobrombernsteinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystal- 
lisirt  in  kleinen  Krystallwarzen.  Sie  fällt,  nach  Neutralisation,  aus  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  ein  weisses  Silbersalz,  welches  sich  rasch  unter 
Bildung  von  Bromsilber  zersetzt.   Trägt  man  in  die  wässrige  Lösung  Sil- 


•)  Berzelius  Jahresbericht  (1847)  XXVI.  428. 

••)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  180;  Kekule,  ibid.  CXVU.  120 
und  Supplementband  I.  851 
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beroxyd  ein,  so  entsteht  rasch  Bromsilber  und  die  Lösung  enthält  A  epfe  1 
säure  (Kekule.). 

Nach  diesem  Verhalten  kann  die  Monobrombernsteinsäure  einerseits 
als  Substitutionsproduct  der  Bernsteinsäure,  andererseits  als  Bromid  der 
Aepfelsäure  betrachtet  werden;  sie  bildet  so  den  Uebergang  von  der 
Bernsteinsäure  zur  Aepfelsäure. 

Bernstein-        Monobrom-  Aepfel- 
säure.       bernsteinsäure.  säure 

Diese  Beziehungen  sind  genau  dieselben  wie  diejenigen  die  früher 
(§.  797)  für  Essigsäure,  Monochloressigsäure  und  Glycolsäure  besprochen 
wurden  (vgl.  auch  Aepfelsäure). 

Bibrombern8tein8äure:  Ö4H4Br2G4  =  ^«^*  ^H^l^2' 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  Bernsteinsäure  (12  Grm.), 
Wasser  (12  Gr.)  und  Brom  (11  C.  C.  m.)  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  etwa  180°  und  krystallisirt  den  festen  Theil  des  Röhreninhalts,  unter 
Zusatz  von  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um.  (Kekul£). 

Die  Bibrombernsteinsäure  kann  auch  durch  Zersetzung  des  Bibrom- 
succinylchlorids  mit  Wasser  erhalten  werden  (Perkin  und  Duppa). 

Dieselbe  Säure  entsteht  endlich  aus  Fumarsäure  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  (Kekule)  *) 

Fumarsäure     64H4Ö4  =  04H4Br2G4  Bibrombernsteinsäure. 

Die  Bibrombernsteinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sieden- 
dem Wasser  leicht  löslich;  sie  krystallisirt  in  farblosen  meist  undurch- 
sichtigen Prismen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  WTasser  zerfallt  sie  unter  Bildung  von  Broraoform: 

64H4Br204  +  2H,G  +  4  Br2  =  GHBr3  +  3  0O2  +  7  HBr. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  liefert  sie  durch  Rückwärts- 
substitution Bernsteinsäure. 

Bibrombernsteinsäure  Salze.  Die  Bibrombernsteinsäure  ist 
zweibasisch.  Zur  Darstellung  ihrer  Salze  muss  alle  Erhitzung  vermieden 
werden,  weil  dieselben  durch  Hitze  zersetzt  werden. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  krystallisirt  bei  freiwilligem  Veidunsten 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Supplementband  I.  181. 
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in  grossen  wasserhellen  Krystallen:  G4HaBra(NH4)a04 :  das  ncotrale  Natron- 
salz ist  in  Waaser  sehr  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  in  kleinen  Kry still, 
chen,  aus  heiasem  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen:  04HaBraNaae4, 
4Haö.  Das  Kalksalz:  fJjHjBrjCaje^  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  scheidet 
sich  allmälig  als  kristallinischer  Niederschlag  aus.  Das  ebenso  dargestellte  Sil- 
b  er  salz  ist  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  C4HaBraAga04. 

Alle  bibrombernsleinsauren  8alze  werden  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  überschüssiger  Base  zersetzt.  Bei  diesen  Zersetzungen  entsteht 
stets  Metallbromid ,  aber  die  Natur  des  anderen  Zersetzungsproductes  ist 
verschieden  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Base.  Es  wird  entwe- 
der ein,  oder  es  werden  zwei  Atome  Brom  entzogen;  dieses  Brom  wird 
entweder,  wie  dies  gewöhnlich  bei  solchen  Keactionen  der  Fall  ist,  durch 
den  Wasserrest  HO  ersetzt,  oder  es  tritt  geradezu  mit  der  nöthigen 
Menge  Wasserstoff  als  Bromwasserstoff  aus.  Von  den  durch  die  folgen- 
den vier  Gleichungen  ausgedrückten  Zersetzungen  sind  bis  jetzt  die  drei 
ersten  verwirklicht: 

1)  G4H4Bra04  -f    Ha0  =   HBr  -f  G4HftBrOft  Monobromäpfelsäure. 

2)  €4H4Bra04  =   HBr  -f  64H,Br04  Monobrommaleinsäure. 
8)    G4H4Brae4  -f-  2Ha0  =  2HBr  -f  64HÄ0.  Weinsäure. 

4)   G4H4Brae4  =  2HBr  -f  64Ha04  (unbekannt). 

Meist  verlaufen  indess  mehrere  dieser  Reactionen  gleichzeitig,  so 
dass  neben  dem  nach  der  einen  dieser  vier  Gleichungen  entstehenden 
Hauptproduct  noch  ein  nach  einer  anderen  sich  bildendes  Nebenproduct 
erhalten  wird. 

Alle  diese  Zersetzungen  werden  gelegentlich  der  sich  bildenden  Producte 
ausführlicher  besprochen;  hier  genügen  die  folgenden  Angaben. 

Wird  bibrombernsteins aures  Natron  in  wäs6i*iger  Lösung  gekocht,  so 
entsteht  wesentlich  saures  monobromäpfelsaur es  Natron. 

Kocht  man  eine  wässrige  Lösung  von  bibrombernsteinsaureiu  Baryt, 
so  wird  neben  etwas  weinsaurem  Baryt  wesentlich  saurer  monobrommalein- 
saurer  Baryt  erzeugt. 

Beim  Kochen  von  bibrombernsteinsaurem  Kalk  bildet  sich,  wenn 
während  des  Kochens  so  lange  Kalkwasser  zugefügt  wird  bis  die  Flüssigkeit  bei 
fortgesetztem  Kochen  nicht  mehr  sauer  wird,  als  Hauptproduct  ein  unlösliches 
Kalksalz  von  der  Zusammensetzung  des  weinsauren  Kalkes. 

Das  bibrombernstein8aure  Silber  endlich  zersetzt  sich  leicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  (inactiver)  Weinsäure. 

Nach  diesen  verschiedenen  Zersetzungen  und  nach  ihrer  Bildung 
kann  die  Bibrombernsteinsäure  entweder  als  ein  Substitutionsproduct  der 
Bernsteinsäure,  oder  als  Bromid  der  einfach  gebromten  Aepfelsäure,  oder 
endlich  als  Bromid  der  Weinsäure  angesehen  werden.  Sie  verhält 
sich  zur  Bernsteinsäure,  Monobromäpfelsäure  und  Weinsäure  genau  wie 
die  Bibromessigsäure  zur  Essigsäure,  Monobromglyoolsäure  und  Glyoxyl- 
säure  (§§.  798,  875).    Sie  kann  demnach,  in  der  Schreibweise  der  Typen- 

KtknK,  orgau.  Chemie.  II.  3 


Digitized  by  Google 


34  Zweibasische  Sauren:  6nHin-*04. 


rie,  durch  drei  an  diese  verschiedenen  Beziehungen  erinnernde  ra- 
tionelle Formeln  ausgedrückt  werden: 

i 

Bibrombernsteinsäure:  ö4H,BraOjJej        ^^{o,  Bernsteinaäure. 

e^HaBrej^      t3«n*ör^|J  O,  Monobromapfelstture. 

Bibrombernsteinsäure  -  äthyläther:   04H2Bra(O1Hj),O4  = 

(e3H,)*ra- 

Man  erhält  diesen  Aether  leicht  indem  man  Bibrombernsteinsäure  in 
Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet  und  mit  Wasser  fällt.  Er  ist  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Er  kry- 
stallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  die  bei  58°  schmelzen  und  bei  140° — 
150°  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden. 

O.ILO, 


Brenzweinsäure:  05H804  =    5  'h*!^' 


1129.  Die  Brenzweinsäure  wurde  schon  1807  von  Val.  Rose  unter  den 

Destillationsproducten  des  Weinsteins  beobachtet.  Die  durch  Destillation 
der  Weinsäure  entstehende  Brenzweinsäure  wurde  dann  von  Gruner, 
Pelouze,  Weniselos  *)  und  Arppe  **)  untersucht. 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Itaconsäure,  oder  auf  die  beiden  mit  ihr  isomeren  Säuren:  Citraconsäure 
und  Mesaconsäure  (Kekul6)  ***).  Die  Itaconsäure  verhält  sich  dabei  genau 
wie  dies  oben  (§.  1120)  für  die  mit  ihr  homologe  Fumarsäure  angege- 
ben wurde,  sie  verbindet  sich  direct  mit  zwei  Atomen  Natrium  und  er- 
zeugt so  das  Natronsalz  der  mit  der  Bernsteinsäure  homologen  Brenz- 
weinsäure : 

Itaconsäure:  06H604  +  HgNa^  =:  Hg  -f-  e5HeNa204  Brenzweinsaures 

Natron. 

Die  Brenzweinsäure  kann  endlich  auf  synthetischem  Weg  aus 
Propylencyanid  erhalten  werden  (Simpson): 

Propylencyanid :  03H4  j  ^  -|-  4  HaO  =  2  NH,  -j-  04H804  Brenzweinsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  147. 
••)  ibid.  LXVL  78. 
•*•)  ibid.  Supplementband  I.  342. 
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Darstellung.  1)  Aus  Weinsäure.  Man  mischt  Weinsäure  mit  gleichviel 
Bimssteinpulver,  destillirt  in  einer  geräumigen  Retorte,  verdünnt  das  Destillat  mit 
Wasser,  entfernt  das  brenzliche  Oel  durch  Filtriren  und  verdunstet  zur  Kristallisa- 
tion. Das  den  Krystallen  anhaftende  Oel  kann  dadurch  entfernt  werden,  dass  man 
dieselben  auf  Papier  ausbreitet  und  neben  Alkohol  unter  eine  Glocke  stellt.  Man 
erhält  etwa  7  °/0  der  angewandten  Weinsäure  (Arppe).  —  2)  Aus  Itaconsäure. 
Man  trägt  in  wässrige  Itaconsäure  Natriumamalgam  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
giesst  vom  Quecksilber  ab,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  dampft  ein  Man  entfernt 
die  Hauptmenge  des  Chlornatriums  durch  Ausziehen  mit  Alkohol;  dampft  die  Lö- 
sung wieder  zur  Trockne  und  zieht  die  Brenzweinsäure  mit  Aether  aus. 

Die  Brenzweinsäure  bildet  farblose,  bisweilen  wohlausgebildete  Pris- 
men, die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  112°  und  kommt  gegen  200°  in's  8ieden,  wobei  sie  theilweise  zu  An- 
hydrid und  Wasser  zerfallt.  Sie  wird  von  Salpetersäure  und  von  kalter 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 

Die  Brenzweinsäure  ist  eine  zweibasische  8äure;  sie  bildet  saure 
und  neutrale  Salze,  die  alle  krystallisirbar  sind. 

Das  sehr  lösliche  neutrale  Ammoniaksalz  verliert  selbst  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten Ammoniak  und  liefert  das  in  grossen  luftbeständigen  Prismen  krystallisi- 
rende  saure  Salz :  €4H,(NH4)04.  Das  neutrale  Kalisalz :  G5HeKa04  -f-  Ha0  ist 
zerfliesslich,  das  saure  Kalisalz:  GBH1K04  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  neu- 
trale Kalksalz :  65H6Ca204  -f-  2  HaO  ist  in  Wasser  wenig  löslich ,  durch  gegen- 
seitige Zersetzung  verdünnter  Lösungen  fällt  es  nur  langsam,  aber  in  grösseren 
Krystallen  aus.  Das  neutrale  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz 
und  Silbersalz  sind  krystallinische  Niederschläge,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können. 

Brenzweinsäure-  äthyläthcr:  6»Ht(63Hft)a04 ,  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Brenzweinsäure  dargestellt,  ist  eine 
aromatisch  riechende,  bei  etwa  218°  siedende  Flüssigkeit,  die  von  Wasser  allmälig 
zersetzt  wird. 

Brenzweinsäure-anhydrid:  0,HfOa.O,  wird  durch  Destillation  der 
Brenzweinsäure  mit  Phosphorsäure -anhydrid  erhalten.  Es  ist  eine  in  Wasser  un- 
lösliche, über  300°  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Wasseraufnahme  allmälig  in 
Brenzweinsäure  übergeht. 

Bibrombrenzwein8äure:  G5H6Brj04.  Diese  8ubstanz,  die  ihrer  1180. 
Zusammensetzung  nach  als  8ubstitutionsproduct  der  Brenzweinsäure  be- 
trachtet werden  kann,  ist  bis  jetzt  nicht  aus  dieser  Säure  erhalten  wor- 
den.    Sie  entsteht  aus  Itaconsäure  durch  directe  Addition  von  Brom 
(Kekul6)  *): 

Itaconsäure:  ©5H604  +  Br,  =  ©5HiBr204  Bibrombrenzweinsäure. 

Ihre  Bildung  ist  demnach  derjenigen  der  mit  ihr  homologen  Bibrombern- 
steinsäure  (§.  1128)  aus  der  mit  der  Itaconsäure  homologen  Fumarsäure 
völlig  analog. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Supplementband  I.  339. 
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Darstellung.  Man  giesst  zu  1  Th.  Itaconsäure,  bei  Gegenwart  von  4-  5 
Th.  Wasser,  5  Th.  Brom  und  schüttelt  um.  Die  Reaction  tritt,  unter  Wärme- 
entwicklung, bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  *,  zuletzt  erhitzt  man  zweckmässig 
kurze  Zeit  im  Wasserbad.  Die  heim  Erkalten  sich  abscheidende  Krystallkruste 
und  die  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhalteneu  Krystalle  werden  durch  Um- 
krystallisiren  aus  wenig  Wasser  gereinigt 

Die  Bibrombrenzwein.«äure  bildet  farblose  Krystalle,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  gebt  sie  durch  Rückwärts- 
Substitution  in  Brenzweinsäure  über. 

Die  Salze  der  Bibrombrenzweinsäure  werden  durch  Warme  sehr 
leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von  Brommetall. 

Bei  allen  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  werden  beide  Bromatome 
gleichzeitig  eliminirt  (vgl.  das  Verhalten  der  homologen  Bibrombernstein- 
säure).  Dabei  wird  das  Brom  entweder  durch  die  äquivalente  Menge 
des  Wasserrestes  HO  ersetzt  (2  Br  durch  2  HG);  oder  es  tritt  in  Ver- 
bindung mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  als  Bromwasserstoff  aus: 

1)  GsE9BrtQ4  +  2HtO  —  2HBr  -f-  esH8e4 

2)  G4HeBra04  =  2HBr  -f  egH404 

Im  ersteu  Fall  entsteht  eine  mit  der  Weinsäure  homologe,  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Säure;  im  zweiten  Fall  wird  Aconsäure:  6$H404 
gebildet,  deren  entsprechendes  Glied  in  der  Familie  der  Bernsteinsänre 
bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 

Die  erste  Reaction  tritt  ein,  wenn  in  eine  wässrige  Lösung  von  Bibrom- 
brenzweins&ure Silberoxyd  eingetragen  wird.  Die  zweite  Zersetzung  findet  statt, 
wenn  das  Natron-,  Kali-,  Baryt-  oder  Kalksalz  der  Bibrombrenzweinsänre  in  wäss- 
riger  Lösung  und  unter  Zusatz  eines  weiteren  Aequivalents  der  betreffenden  Basen 
gekocht  wird. 

Beide  Zersetzungsweisen  werden  gelegentlich  der  entsprechenden  Producte 
ausführlicher  besprochen 

Zwei  mit  der  eben  besprochenen  Bibrombrenzweinsäure  gleichzusammenge- 
setzte aber  in  den  Eigenschaften  verschiedene  Säuren  entstehen  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  zu  den  mit  der  Itaconsaure  isomeren  Säuren:  Citraconsäure  und 
Meaaconsaure  (vgl  diese  Säuren)  (Kekule) 


Mit  der  Brenzweinsäure  ist  eine  noch  etwas  zweifelhafte  Säure,  die 
Li  pinsäure,  isomer,  die  im  Folgenden  gleichzeitig  mit  den  nächst 
höheren  der  Bernsteinsäurereihe  zugehörigen  Säuren  abgehandelt  ist. 


^«H10G4  Ö7H1104  @8H1404  ötH14)04 

Adipinsäure.      Pimelinsäure.    Suberinsäure.  Anchoinsäure. 

1181.         Es  wurde  oben  (§.  1109)  erwähnt,  dass  die  meisten  und  vielleicht 
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alle  Glieder  der  Reihe:  G,,!!*»- *04  durch  Oxydation  höher  zusammen- 
gesetzter Kohlenstoffverbindungen  und  namentlich  durch  Oxydation  der 
natürlichen  Fette  oder  ihrer  Bestandteile  erhalten  werden  können.  Auf 
diesem  Wesj  hat  man,  aus  Fetten  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  erhalten 
können  die  Sebacinsäure,  das  kohlenstoffreichate  Glied  der  Reihe; 
und  ebenso  wenig,  unter  den  niederen  Gliedern,  die  Malonsaure  und 
die  Brenzwein  säure.  Ptatt  der  letzteren  findet  sich,  nach  den  Angaben 
einzelner  Chemiker,  unter  den  Oxydationsproducten  der  Fette ,  die  mit 
ihr  gleich  zusammengesetzte  aber  in  dun  Eigenschaften  verschiedene  Li- 
pin8äure,  deren  Existenz  von  andern  in  Zweifel  gezogen  wird. 

Bei  der  Oxydation  der  verschiedenen  Fette  werden  stets  Gemenge 
verschiedener  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  erhalten  und  es  scheint 
mehr  von  den  Bedingungen  unter  welchen  die  Oxydation  ausgeführt 
wird  als  von  der  Natur  des  angewandten  Fettes  abzuhängen,  welche 
Säure  gerade  in  überwiegender  Menge  gebildet  wird.  Aus  dem  durch 
Oxydation  erhaltenen  Säurepemisch  hat  man  die  einzelnen  8äuren  ge- 
wöhnlich durch  systematisches  Krystallisiren  getrennt  und  dann  durch 
wiederholtes  Umkrvstallisiren  aus  Wasser  oder  aus  verdünntem  Alkohol 

■ 

gereinigt.  Bisweilen  hat  man  sich  durch  fractionirtes  Fällen  und  Analysiren 
der  so  erhaltenen  Salze  von  der  Reinheit  der  untersuchten  Producta  über- 
zeugt. Als  Treunuugsmethode  ist  dagegen  die  Methode  des  fractionirten 
Fällens  bis  jetzt  nicht  in  Anwendung  gebracht  worden;  sie  würde  vor- 
aussichtlich bessere  und  jedenfalls  sicherere  Resultate  geben,  denn  gerade 
wie  bei  der  Untersuchung  der  natürlichen  Fette  (vgl.  §.  894),  so  hat 
man  es  auch  bei  der  ihrer  Oxydationsproducte  mit  homologen  und  in 
ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  stehenden  Substanzen  zu  thun,  deren  Tren- 
nung ungemein  schwierig  ist. 

Einzelne  der  in  Rede  stehenden  Säuren  sind  nicht  nur  aus  Fetten 
oder  deren  Bestandteilen,  sondern  auch  aus  der  der  Reihe  0„  h-in-t  04 
selbst  zugehörigen  Sebacinsäure,  einem  Umwandlungsproduct  einzel- 
ner Be8tandtheile  mancher  Fette  erhalten  worden.  Die  Suberinsäure 
bildet  sich  ausserdem  bei  Behandlung  von  Kork,  Baumrinde,  Papier 
Q.  s.  w.  mit  Salpetersäure. 

Wir  stellen  zunächst,  in  historischer  Reihenfolge,  die  wichtigsten  1182. 
Untersuchungen  zusammen,  die  über  Entstehung  der  Säuren  6nH?u  ?04 
durch  Oxydation  von  Fetten  oder  verwandten  Körpern  angestellt  worden 
sind.  Die  ersten  Oxydationsversuche  der  Fette  rühren  von  Chevreul 
her,  der  indess  die  dabei  entstehenden  Producte  nicht  näher  untersuchte. 
Dies  that  zuerst  Laurent  *)  1837,  nach  dessen  Angaben  bei  Oxydation 
von  Oelsäure  wesentlich:  Suberinsäure.  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und 
Lipinsäure  gebildet  werden    Bromeis  **)  stellte  ähnliche  Versuche  mit 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  261. 
••)  ibid.  XXXV.  104. 
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Stearinsäure  und  mit  Oelsäure  an,  er  erhielt:  Suberinsaure,  Adipinsäure, 
Pimelinsäure,  Lipinsäure  und  Bernsteinsäure.  Durch  Oxydation  von  Wall- 
rath gewann  Smith*)  wesentlich  Adipinsäure.  8  a  c  c  **)  erhielt  aus 
Leinöl  hauptsächlich  Suberinsäure  und  Pimelinsäure.  Aus  Talg  bereitete 
Malaguti***)  fast  ausschliesslich  Adipinsäure.  Durch  Oxydation  von 
Sebacinsäure  wird  nach  Schlieperf)  wesentlich  Lipinsäure  (die  er 
Brenzweinsäure  nennt)  erhalten;  nach  Arppe  ff)  dagegen  entsteht  nur 
ßernsteinsäure.  Aus  Oel säure  wurde  dann  von  Marsh  fff)  wesent- 
lich Suberinsäure  gewonnen.  Durch  Oxydation  von  Wachs  erhielt  Ger- 
hardt1) hauptsächlich  Adipinsäure.  Unter  den  bei  Oxydation  des  chi- 
nesischen Wachses  entstehenden  Säuren  fand  Buckton3),  neben  Sube- 
rinsäure und  Pimelinsäure,  die  Anchoinsäure.  Die  vollständigste  und 
letzte  Untersuchung  ist  die  von  Wirz3),  nach  dessen  Angaben  bei  Oxy- 
dation der  festen  Fettsäuren  des  Gocosnussöls  folgende  Säuren  gebildet 
werden :  Anchoinsäure  (die  er  Lepargylsäure  nennt),  Suberinsäure,  Pime- 
linsäure, Adipinsäure,  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure. 
1188.  Aus  den  angeführten  Untersuchungen  und  aus  den  Angaben  ande- 
rer Chemiker  über  einzelne  der  betreffenden  Säuren  scheint  die  Existenz 
aller  dieser  Säuren  ziemlich  festgestellt,  mit  Ausnahme  der  Lipinsäure. 
Indessen  hat  Arppe  in  einer  in  neuester  Zeit  veröffentlichten  vorläufigen 
Mittheilung*)  nicht  nur  die  Existenz  der  Lipinsäure  in  Zweifel  gezogen, 
sondern  auch  die  Ansicht  ausgesprochen,  alle  übrigen  durch  Oxydation 
der  Fette  erhaltenen  Säuren  seien,  in  der  von  anderen  Chemikern  unter- 
suchten Form  wenigstens,  nicht  wirkliche  chemische  Individuen,  sondern 
vielmehr  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Die  niederen  Glieder  der 
Reihe  (Pimelinsäure,  Adipinsäure)  enthalten  nach  seinen  Angaben  sämmt- 
lieh  Bernsteinsäure  und  selbst  die  für  reine  8ebacinsäure  gehaltene  Sub- 
stanz ist  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern  (vgl.  $.  1138). 

Nach  diesen  Angaben  von  Arppe,  deren  Hauptinhalt  weiter  unten  mitgetheilt 
ist,  scheint  es  erwiesen,  dass  die  meisten  der  durch  Oxydation  der  Fette  erhalte- 
nen GnHsn— l04,  wenn  nicht  vielleicht  alle,  in  unreinem  Zustand  untersucht  wur- 
den. Nichte  desto  weniger  muss  es  vorerst  wenigstens  für  wahrscheinlich  gehal- 
ten werden,  dasa  alle  Sauren  dieser  Reihe  durch  Oxydation  von  Fetten  erhalten 
werden  können. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XL1I.  262. 
•♦)  ibid.  LI.  227. 
•••)  ibid.  LVI.  806. 
+)  ibid.  LXX.  121. 
tt)  ibid.  XCV.  242. 
■H-f-)  ibid.  CIV.  121. 

1)  Revue  seiend!  XIII.  862. 

2)  Lieb.  Jahresb.  1857.  803. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  278. 

4)  ibid.  CXV.  143. 
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Am  zweifelhaftesten  ist  die  Existenz  der  Lipinsäure.  Seitdem  durch  die 
von  Simpson  aufgefundene  Synthese  der  Brenzweinsäure  aus  Propylen  und  durch 
die  Bildung  derselben  Saure  aus  Itaconsäure  nachgewiesen  worden  ist,  dass  die 
Brenzweinsäure  die  wirkliche  Homologe  der  Bernsteinsäure  ist,  gewinnt  die  Ver- 
muthung  der  Nichtexistenz  der  mit  ihr  gleich  zusammengesetzten  Lipinsäure  an 
Wahrscheinlichkeit  und  es  verdiente  jetzt  untersucht  zu  werden,  ob  nicht  durch 
Oxydation  von  Fetten  wirkliche  Brenzweinsüure  erhalten  werden  kann  und  ob 
nicht  vielleicht  manche  der  als  selbständige  Individuen  beschriebenen  Säuren 
gerade  Gemenge  dieser  Säure  mit  kohlenstoffreicheren  Substanzen  derselben  Reihe 
sind.  —  Für  die  von  Laurent  selbst  dargestellte  Lipinsäure  ist  zudem  von  Breun- 
lin  •)  nachgewiesen  worden,  dass  sie  nur  unreine  Bernsteinsäure  war. 

Da  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  alle  hieber  gehörigen 
Säuren  mehr  oder  weniger  zweifelhaft  sind,  scheint  eine  ausführliche  Be- 
schreibung der  einzelnen  Substanzen  nicht  geboten;  wir  beschränken  uns 
vielmehr  auf  kurze  Angabe  der  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den und  auf  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Eigenschaften  die  für  die 
einzelnen  Säuren  angegeben  werden.  Diesen  Angaben  lassen  wir  dann 
eine  kurze  Besprechung  einzelner  bei  der  Oxydation  der  Fette  entstehen- 
den Nebenproducte  folgen  und  stellen  schliesslich  die  hauptsächlichsten 
der  neueren  Angaben  von  Arppe  zusammen. 

Darstellung  der  Säuren  6«H>m— 2O4  durch  Oxydation  von  Fet-  1184. 
ten  etc. 

Laurent  kochte  Oelsfiure  mit  dem  6— 7fachen  Gewicht  concentrirter  Salpe- 
tersäure bis  3/4  des  Oels  verschwunden  waren  und  erhielt  durch  Verdampfen  der 
salpetersauren  Lösung  eine  weisse  feste  Ma9se.  Aus  dieser  wurde  durch  Auflösen 
in  heissem  Wasser  und  Erkalten  zuerst  viel  Suberinsäure  und  aus  den  Mutterlau- 
gen nach  einander  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und  zuletzt  Lipinsiiure  erhalten.  Die 
Suberinsäure  muss  zu  völliger  Reinigung  noch  mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpe- 
tersäure gekocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Bromeis  verfuhr  genau  nach  der  von  Laurent  angegebenen  Methode. 
Marsh  verarbeitete  die  nach  der  Krystallisation  der  Suberinsäure  bleibende  Mut- 
terlauge  in  folgender  Weise  auf  Pimelinsäure.  Die  aus  den  eingedampften  Mut- 
terlaugen erhaltenen  Krystalle  wurden  ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
mit  kohlensaurem  Natron  schwach  übersättigt  und  so  lange  Chlorbaryumlösung 
zugesetzt  als  noch  suberinsaurer  Baryt  ausiiel.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  warm 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gefällt,  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  saure  Lösung 
zur  Krystallisation  eingedampft  5  die  erste  Krystallisation  wurde  als  suberinsäure- 
haltig  beseitigt. 

Wirz  kochte  5  Pfund  der  festen  Fettsäuren  aus  Cocosnussöl  mit  der  drei- 
fachen Menge  Salpetersäure  etwa  zwei  Monate  lang ,  bis  sich  eine  untere  beim  Er- 
kalten zu  einem  Krystallbrei  erstarrende  Masse  gebildet  hatte.  Die  Salpetersäure 
wurde  abdestillirt,  die  rückständige  Krystallmasse  in  Wasser  gelöst  und  die  ver- 
schiedenen Säuren  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.    Jede  Krystallisation 


#)  Gerhardt   Traite  d.  Oh.  org.  IV.  928. 
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wurde  noch  ein-  oder  mehrmal»  aus  Wasser  und  zuletzt  aas  verdünntem  Alkohol 
um  krystallisirt 

1186.  Dass  einige  wenn  nicht  alle  so  dargestellte  Säuren  in  unreinem  Zustand 

untersucht  worden  sind  und  dass  häufig  verschiedene  Substanzen  unter  demselben 
Namen  beschrieben  wurden,  ergiebt  sich  schon  aus  folgenden  Angaben  über  die 
Eigenschaften  der  einzelnen  Säuren. 

Die  Liponsäure  bildet  durchscheinende  Krusten,  die  aus  durch  kleine 
Prismen  gebildeten  Warzen  bestehen;  sie  schmilzt  bei  151* ,  ist  destillirbar ,  die 
mehrmale  destillirte  Säure  sublimirt  dann  in  Krystallen  (Wirz).  Die  von  Sehlieper 
als  Brenzweinsäure  beschriebene  Substanz  bildet  eine  weisse  Krystallraasse, 
sie  schmilzt  wenig  Uber  100°  und  sublimirt  in  Krystallen. 

Die  Adipinsäure  bildet  rundliche  höckerige  Körner,  sie  schmilzt  bei  130° 
und  ist  unverändert  destillirbar  (Laurent).  Sie  krystallisirt  in  Körnern,  die  bei 
146°  schmelzen  und  in  Krystallen  sublimiren  (Bromeis V  Sie  bildet  strahlte  halb* 
kogelige  Krystallisationen ,  schmilzt  bei  180*  und  siedet  bei  280°  (Malaguti).  — 
Sie  krystallisirt  in  Krusten,  die  aus  durch  kleine  Krystäilchen  gebildeten  Warzen 
bestehen,  sie  schmilzt  bei  140°  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  kristallinisch 
erstarrendes  Oel  (Wirz). 

Pimelinsäure,  weisse  Körner,  die  bei  114°  schmelzen  und  zu  undurch- 
sichtiger strahliger  Masse  erstarren  (Laurent).  Sie  schmilzt  bei  134°  und  sublimirt 
in  seidenglänzenden  federförmigen  Krystallen  (Bromeis).  —  Sie  bildet  eine  aus 
sternförmigen  Aggregaten  nadeiförmiger  Krystalle  gebildete  warzige  Hasse,  schmilzt 
bei  114»— 115°  und  verdichtet  sich  bei  Destillation  in  Form  einer  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit  (Marsh).  Sie  bildet  Warzen,  die  häutig  zu  Krusten  verei- 
nigt sind ;  sie  schmilzt  genau  bei  130°  (Wirz). 

1186.  Suberinsäure*)  (Korksäure),  e,H1404  =  6»H»^ j 0,  ist  von 

den  verschiedenen  Oxydationsproducten  der  Fette  am  besten  untersucht. 
Sie  entsteht  auch  bei  Oxydation  vieler  anderer  Substanzen  und  wurde 
schon  1781  von  Brugnatelli  durch  Oxydation  von  Kork  und  Papier  er- 
halten. 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  feste  Fettsäuren  (Stearinsäure  des 
Handels)  oder  Oelsäure  mit  dem  etwa  dreifachen  Gewicht  Salpetersäure 
bis  alles  gelöst  ist,  dampft  ein  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  erhaltene  Krystallmasse  durch  öfteres  Umkrystal- 
lisiren. 

Die  Korksäure' krystallisirt  in  kleinen  weissen  Körnern,  die  sich  in 
siedendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  nur  schwer  lösen  und  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  in  Wasser.    8ie  schmilzt  bei  etwa  124°. 

(124»  Bussy:;  128°- 124°  Brandes;  120°  Bromeis ;  120»— 128»  Wirz). 

Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  langen  glänzen- 


•)  Vgl.  ausser  den  oben  angegebenen  Abhandlungen  noch  besonders:  Boussin- 
gault,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  307-,  Bussy  und  Brandes:  ibid.  IX.  296. 


Digitized  by  Googl 


Suberinafturc. 


41 


den  Nadeln.    Sie  liefert  bei  Destillation  kristallinisch  erstarrende  Oel- 
tropfen. 

Die  Alkalisalze  der  Korksaare  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystal- 
lisirbar.  Das  Barytsalz  löst  sich  in  59,  das  Kalksalz  in  39  Theilen  Was- 
ser. Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Auch  das  Kupfer-  das  Quecksilberoxydul-  und  das  Bleisalz  sind  in  Was- 
ser unlöslich. 

Der  Suberinsäure  -  äthyläther  und  der  SuberinsÄure-methylather  wer- 
den leicht  erhalten;  sie  sind  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Zersetzungen  der  Suberinsäure.  Wird  Suberinsaure  mit  überschüssi- 
gem Baryt  erhitzt,  so  tritt  gegen  80°  lebhafte  Einwirkung  ein  und  man 
erhält  durch  Rectification  des  Productes  einen  bei  76°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff: ©fHH  (Riehe)  *)  vgl.  §.  1108. 

Destillirt  man  ßuberinsäure  mit  überschüssigem  Kalk,  so  kann  aus 
dem  Destillat  durch  Rectification  eine  aromatisch  riechende,  bei  176° 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen  werden,  das  Suberon**). 

Die  Beziehungen  dieses  Körpers  zur  Suberinsäure  sind  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  festgestellt.  Er  ist  wahrscheinlich  das  wahre  Aceton 
der  Suberinsäure: 

ii 

cl  i3  a  ^sHia°2> 

eHH,4e2  =     efa  \ 

seine  Bildung  ist  dann  der  des  Acetons  der  Essigsäure  völlig  analog, 
sie  erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

Anchoinsäure  (Lepargylsäure)  €»Blt04.  Von  Buckton  •••)  durch 
Oxydation  des  chinesischen  Wachses ,  von  Wirz  durch  Oxydation  der  festen  Fett- 
säuren aus  Cocosnus8öl  erhalten;  bildet  der  Suberinsäure  sehr  ähnliche  Warzen; 
sie  schmilzt  bei  114°- 116°  (Buckton),  bei  115°— 124*  (Wirz)- 

Bei  der  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersäure  entstehen  stets ,  neben  den  1137. 
Säuren  der  Reihe :  6oHin— a-04>  und  zwar  namentlich  während  der  Oxydation  oder 
wenn  dieselbe  nicht  bis  zu  Ende  geführt  wurde,  zahlreiche  Säuren,  die  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  angehören  und  die  besonders  von  Redtenbacher  f)  untersucht 
worden  sind.  Ein  Gemenge  solcher  Säuren  scheint  auch  die  von  Laurent  als 
Azoleinsäure  bezeichnete  Substanz  gewesen  zu  sein,  die  derselbe  aus  dem  auf 
der  salpetersauren  Lösung  schwimmenden  Oel,  durch  Verwandeln  in  Aetherarten, 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  105. 

••)  Boussingault,  ibid.  XIX.  808  j  Tilley,  ibid.  XXXIX  167. 
•••)  Jahresbericht  1857.  308. 
+)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIX.  41. 
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Zweibasische  Säuren:  e,ifhn-t04. 


Zersetzen  mit  Kali  n.  s.  w.  abschied.  —  Laurent  erwähnt  ausserdem  einer  Sub- 
stanz die  er  Azelainsäure  nennt,  sie  krystallisirt  mit  der  Korksaure  aus,  wird 
von  dieser  durch  Aethor.  in  welchem  sie  löslich  ist,  getrennt  und  ist  weit  schmelz- 
barer. 

Ausserdem  hat  man  stets  die  Bildung  ölartigcr  Körper  beobachtet,  unter 
welchen,  nach  Wirz*),  Nitrosubstitutionsproducte  von  fetten  Säuren  enthalten  sind; 
wie  es  scheint  Nitrocaprylsäu  re:  6,H15(N0a)O3  und  Nitrocaprins  äure: 
ö|OHi9(NO^a)03. 


Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  nach  neueren  Angaben  von  Arppe  die  ver- 
schiedenen durch  Oxydation  der  Fette  erhaltenen  Sauren  bis  jetzt  nicht  in  reinem 
Zustand  untersucht  worden  zu  sein  scheinen. 

Arppe  hatte  früher  ••)  durch  Oxydation  der  Sebacinsäure  eine  in  Blättern 
krystallisirende  und  bei  180°  schmelzende  Säure  erhalten ,  die  er  Oxypyrolsäurc 
nannte  und  durch  die  Formel:  6,^0^  darstellte.  Er  hat  in  neuerer  Zeit  diese 
Untersuchung  wieder  aufgenommen  und  auch  die  Oxydationsproducte  derOelsäure 
untersucht.  Er  hat  bis  jetzt  die  Analysen  der  von  ihm  dargestellten  Producte 
nicht  mitgetheilt:  seine  vorläufige  Mittbeilung  **•)  enthält  wesentlich  Folgendes. 

Zur  Trennung  der  verschiedenen  Producte  wird  zweckmässig  die  ungleiche 
Löslichkeit  derselben  in  Wasser  und  Aether  benutzt.  Diese  tritt  besonders  her- 
vor, wenn  die  unreinen  Säuren,  vor  der  Behandlung  mit  dem  Lösungsmittel,  ge- 
schmolzen werden.  Die  Bernsteinsfiure,  als  da«  flüchtigste  der  entstehenden  Pro- 
ducte, muss  stets  durch  Sublimation  entfernt  werden. 

Die  Lipinsäure  von  Laurent  ist  im  Wesentlichen  Bernsteinsäure.  Auch  'lic 
Adipinsäure  und  Pimelinsäure  von  Wirz  enthalten  Bernsteinsäure  und  die  von  die- 
sem Chemiker  beobachteten  Sublimate  sind  Bernfteinsäure  oder  wasserfreie  B*in- 
steinsäure. 

Die  seither  ftir  reine  Korkt*äure  gehaltene  Substanz  (Schmelzpunkt  127°)  ist 
ein  Gemenge  von  zwei  Körpern.  Wird  die  s.  g.  Korksäure  nach  dem  Schmelzen 
mit  kaltem  Aether  ausgezogen  und  der  ungelöste  Theil  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
so  erhält  man  lange  Nadeln,  die  bei  145°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Aether 
schwer-,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind  (reine  Korksäure?). 

Die  zweite  Krystallisatiou  stellt  warzenförmige  Krystalle  dar,  die  schon  un- 
ter 100°  schmelzen  Sie  enthalten,  nach  Entfernung  eines  ölartigen  Körpers,  eine 
in  Aether  lösliche  Substanz,  die  aus  Wasser  in  blättrigen  Kry stallen  erhalten  wird, 
und  die  bei  103*  schmilzt  (wahrscheinlich  Laurent's  Azelainsäure). 

Die  dritte  Krystallisation  sieht  der  rohen  Korksäure  ähnlich.  Man  kann 
durch  Sublimation  viel  Bernsteinsaure  entfernen.  Wird  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen  und  aus  Waaser  krystallisirt,  so  erhält  man  blättrige  Krystalle.  die 
bei  155°  schmelzen. 

Die  späteren  Krvstallisationen  enthalten  mehr  Oel,  viel  Bernsteins  »iure  und 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  289. 
••)  ibid.>XCV.  242. 

•••)  ibid.  CXV.  143.  vgl.  auch  eine  zweite  Mittheilung  von  Arppe.  ibid.  CXX. 
288. 
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viel  in  Aetber  lösliche  Substanz.  Man  kann  indessen  aas  ihnen  noch  die  blättrige 
bei  165°  schmelzende  Stare  abscheiden. 

Aus  den  Aetherauszügen  erhält  man  warzenförmige  Krystallisaüonen,  aus 
welchen,  nach  Entfernung  der  Bernsteinsaure  durch  Sublimation  und  nach  noch- 
maligem Behandeln  mit  Aether,  zunächst  die  blättrige  bei  155°  schmelzende  Säure 
erhalten  wird.  Die  ätherischen  Lösungen  enthalten  eine  pulverförmige  bei  90« 
schmelzende  Substanz  und  ausserdem  eine  körnig  krystallisirende  Säure,  die  bei 
135*  schmilzt  und  vielleicht  noch  weiter  zerlegbar  ist. 

Nach  diesen  Angaben  scheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  als  Anchoinsänre, 
Suberinsäure,  Pimelinsäure  und  Adipinsäure  beschriebenen  Säuren  Gemenge  der 
von  Arppe  erhaltenen  Körper  sind,  die  ausserdem,  zum  Theil  wenigstens,  noch 
Bernsteinsäure  enthalten. 


Sebacinsäure*),  Fettsaure:  e10H18O4  =  Gl°H"^!e,. 

Die    Sebacinsäure  wurde   von    Thenard  unter  den  Destillations-  1139. 
produeten  der  Oelsäure  und  der  ölsäurehaltigen  Fette  aufgefunden ,  von 
Dumas  und  Peligot**)  zuerst  analysirt,  und  von  Redtenbacher  dann  ge- 
nauer untersucht.   Sie  entsteht,  wie  Bouis  fand,  in  grösserer  Menge  bei 
Zersetzung  von  Rioinusöl  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron. 

Darstellung.  Die  trockene  Destillation  der  Oelsäure  oder  der  diese  Säure 
enthaltenden  Fette  liefert  nur  wenig  Sebacinsäurc.  Man  kocht  das  Destillat  mit 
Wasser  aus  und  reinigt  die  beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  ausfallende  Seba- 
cinaäure  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren.  Aus  Ricinusöl  erhält  man  die  Se- 
bacinsäure  leicht,  indem  man  den  bei  Destillation  dieses  Oeles  mit  Kali-  oder  Na 
tronhydrat  bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  durch  eine 
Säure  zersetzt.  Man  fügt  dabei  zweckmässig  zuerst  so  viel  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure zu,  dass  die  Lösung  noch  schwach  alkalisch  bleibt,  filtrirt  von  den  aus- 
geschiedenen Fetten  ab,  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  Säuren  zu  und  reinigt 
die  ausfallende  Sebacinsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser. 

Bei  dieser  Zersetzung  des  Ricinusöls  entsteht  die  Sebacinsäure  aus  der  im 
Ricinusöl  enthaltenen  Ricinolinsäure,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

QiiH-it&z  H~  2KH0  =  Öi0HieKaO4  4-  Ö8Hi8G  -\-  H3 

Ricinolinsäure.  Sebacins.  Kali.  Caprylalkohol. 

(Vgl.  auch:  Caprylalkohol  §.  697  und  Methyl-Oenanthol:  §.  921.) 

In  derselben  Weise  wie  die  Oelsäure  liefert  auch  die  mit  ihr  homologe 
Hypogäsäure  bei  trockener  Destillation  Sebacinsäure  (Caldwell  und  Gössmann). 


•)  Dumas  und  Peligot.  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV.  78;  Redtenbacher,  ibid. XXXV. 
188.  Gottlieb,  ibid.  LVH.  66;  Caldwell  und  Gössmann,  ibid.  XCIV.  805; 
Petersen,  ibid.  CHI.  184.    Bouis,  ibid.  LXXX.  808.  XCVII.  84. 


Digitized  by  Google 


44 


Zweibasische  Säuren:  0aHta_t&4. 


Eigenschaften.  Die  Sebacins&ure  bildet  weisse  Blattchen  oder 
Nadeln,  die  bei  127°  schmelzen;  die  geschmolzene  8äure  erstarrt  beim 
Erkalten  kristallinisch  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 

Sie  ist  sehr  beständig;  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sie  indessen  oxydirt  und  bildet,  wie  es  scheint,  kohlenstoff- 
ärmere Glieder  derselben  homologen  Reihe  (vgl.  die  betr.  Angaben  von 
Schlieper  und  Arppe  §§.  1132,  1138).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  können  Substitutionsproducte  erhalten  werden  (nach  Car- 

let*):  e10HnClO4  und  e10H,eci2e4). 

Die  Sebacinsäure  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  sind  löslich  und 
krystallisirbar ;  das  Kalksalz  ist  krystallinisch  und  wenig  löslich,  das 
Silbersalz  ein  amorpher  Niederschlag. 

Wird  sebacinsaurei'  Kalk  mit  überschüssigem  Kalk  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsprodücle, 
unter  welchen  neben  Aldehyden  der  fetten  >auren  und  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen auch  ein  fester  bei  55°  schmelzender  Kohlenwasserstoff  ent- 
halten ist,  das  Sebacin:  810H18  (Calvi,  Petersen)**). 

Der  Sebacinsäure-methyläther  und  der  Sebacin  säure- 
athyläther  werden  leicht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung 
von  Sebacinsäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  erhalten.  Der  erstere  ist 
fest  und  siedet  bei  285°.  der  letztere  siedet  bei  308°  und  ist  flüssig, 
wird  aber  bei  —  9°  fest  und  krystallinisch  (Carlet;  Redtenbacher). 

1140.  Ipom säure.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Rhodeorctin- 
säure  und  Rhodeoretinolsnure,  (zwei  Zersetzungsproducte  des  Jalappenhar- 
zes),  erhielt  Mayer  *••)  eine  wahrscheinlich  mit  Sebacinsäure  identische  Säure. 

Mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes,  der  bei  104°  gefunden  wurde,  stimmen 
alle  Eigenschaften  der  Ipomsäure  mit  denen  der  Sebacinsäure  überein;  auch  die 
Salze  zeigen  keine  bedeutenden  Verschiedenheiten. 

Roccellsäure  (Roccellin):  enH„04  =  e|Tfl,0ß*je2. 

1141.  Die  Roccellsäure  (indet  sich  in  verschiedenen  Flechtenarten,  nament- 
lich in  Roccella  tinetoria  und  R.  fueiformis.  sie  wurde  1830  von  Heeren 
entdeckt,  von  Liebig,  Kanef),  Schunk  ff)  und  zuletzt  von  Hesse  fff) 
untersucht. 


*)  Jahresbericht  1863.  421». 
••)  Calvi,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCI.  110;  Petersen,  ibid.  CHI.  184. 
•••)  ibid.  LXXX1II.  143. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIX.  28,  49. 
ff)  ibid.  LXI.  78. 
tf+)  ibid.  CXVII.  382. 
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Darstellung.  Man  zieht  «He  Flechte  mit  conccntrirter  Amraoniakflüssig- 
keit  au»,  fallt  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Chlorcalcium,  zersetzt  den 
aasgewaschenen  Niederschlag  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  so  erhal- 
tene Sfinrc  auB  Aether  um  (Sohunk).  Man  zieht  die  Flechte  mit  Aether 
aus,  dampft  ein  und  kocht  die  rückstandige  grünlich  •  weisse  Krystallmasse  mit 
Boraxlösung  ans  -,  ein  Theil  der  Roccelaäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus;  ein 
anderer  Theil  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure  als  grüngefarbte  Masse  ge- 
fällt, die  von  Neuem  mit  Boraxlösung  zu  behandeln  ist.  Zuletzt  löst  man  in  Ae- 
ther und  entfärbt  mit  Thierkohle  (Hesse). 

Die  Roccellsäure  bildet  weisse  Prismen.  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  132°  und  verflüch- 
tigt sich  theilweise  bei  etwa  200°,  wahrend  ein  anderer  Theil  zu  Wasser 
uod  Anhydrid  zerfallt.  Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  von  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  von  Chlor  .und  Broin  nicht  angegriffen.  Bei  län- 
gerem Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt,  eben  so 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

Die  Alkalisalze  der  Roeeellsäurc  sind  in  Wasser  löslich  und  schwer  kry- 
stallisirbar.  Das  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge.  Blei- 
zucker gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  der  Sänre  ein  unlösliches  basisches 
Bleisalz 

Der  Roccellsüure- üthylfither  ist  flüssig;  ebenso  das  Roccellsäureanhydrid. 


Amide  der  Säuren  GnHtn-s04. 

Auf  die  Amide  der  Säuren  0nH2„_264  sind  alle  die  Betrachtungen  1142- 
anwendbar,  die  früher  (§.  1009)  über  die  amidartigen  Verbindungen 
iweibasischer  Säuren  im  Allgemeinen  mitgetheilt  wurden. 

Die  8äuren  ©gH<z„_i04  sind  fähig  vier  normale  Amide  zu  bil- 
den; nämlich: 

saures  Ammoniaksalz  —    H,0  =  Aminsäure. 

saures  Ammoniaksalz  —  2Ha0  =  Imid. 

neutrales  Ammoniaksalz  —  2Haö  —  Amid. 

neutrales  Ammoniaksalz  —  4HaO  —  Nitril. 

Die  drei  ersteren  können,  bei  typischer  Schreibweise,  durch  For- 
meln ausgedrückt  werden,  in  welchen  dieselben  Radicale  angenommen 
sind  wie  in  den  betreffenden  Säuren;  für  die  Nitrile  dagegen  ist  dies 
nicht  mehr  möglich  (§.  1010).  Näher  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die 
Amide  der  Oxalsäure  und  der  Bernsteinsäure.  Man  kennt  die  fol- 
genden : 
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Zweibaaieche  Sauren:  GnHi.-tO«. 


Amins&ure.        Imid  Amid.  Nitril. 


~'9if  je  H' 


Oxaminsäure.    (unbekannt)  Oxamid.  Cyan. 

h{n       .         efi  ei 

Bernsteinsäure:  G*H«*}|n      ^H^N,  G«H4.N2 

Snccinarainafiure.    Succinimid.       Succinamid.  Suctinitril 

(Aethylen- 
cyanid). 

1148.  An  diese  normalen  Atnide  schliessen  sich  zunächst  einige  ge- 
mischte Amide  an,  die  man  als  normale  Amide,  in  welchen  Wasser- 
stoff durch  einatomige  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  ansehen  kann.  So 
leiten  sich  aus  dem  Oxamid  das  Dimethyloxaraid  und  das  Diäthyloxa- 
mid  her: 

e2e,)  e;e,j  e'ie,) 

H,\  H,l  H,\ 

Oxamid.  Dimethyloxamid.  Dimethyloxamid. 

In  den  Aminsäuren  kann  entweder  der  dem  Wassertypus  oder 
der  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Wasserstoff  durch  Alkohoholradicale 
ersetzt  werden.  Im  ersten  Fall  erhält  man  die  als  Amethane  bezeich- 
neten Verbindungen,  die  einerseits  als  A  et  her  arten  der  Aminsäu- 
ren, andererseits  aber  auch  als  Amide  der  Aethersäuren  angese- 
hen werden  können;  z.  B.  Oxamethan.  Im  zweiten  Fall  dagegen  behält 
die  Verbindung,  gerade  weil  der  typische  Wasserstoff  erhalten  bleibt, 
den  Charakter  einer  Säure,  z.  B.  Aethyloxaminsäure.  Endlich  können, 
wie  dies  im  DiäthyloxamiDsäure-äthyl  der  Fall  ist,  gleichzeitig  das  dem 
Wassertypus  und  die  dem  Ammoniaktypus  angehörigen  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden: 

Oxamins&ure.      Oxamin  -  äther.       Oxäthylamin-  Oxa-diäthylamin- 

säure.  äther. 

H[N  e,H,  N  e,H,(N 

'  "     j  "  \ 
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Von  complieirteren  Amiden  ist  bis  jetzt  nur  dasTrisuccinimid  1144. 
aus  der  betr.  Säure  erhalten  werden;  es  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 


©4HA>N,  +  2AgCl. 
04H40,) 

Zahlreiche  Substanzen,  die  nach  Verhalten  und  Zusammensetzung, 
aber  nicht  nach  Bildung,  als  complicirtere  Amide  der  Oxalsäure  betrach- 
tet werden  können,  sind  nachher  zusammengestellt  (§.  1211). 

Ueber  Bildung  und  Eigenschaften  der  amidartigen  Verbindungen  U45. 
der  Säuren  GuHin-aO*  genagen  wenige  Worte. 

Die  Amide  der  Oxalsäure  können  aus  den  entsprechenden 
Ammoniaksalzen  durch  Entziehung  von  Wasser  erhalten  werden.  So 
entsteht  beim  Erhitzen  von  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak  das 
Oxamid*)  und  gleichzeitig  Cjan,  beim  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks:  Oxaminsäure  **).  Beim  Erhitzen  des  bernstein- 
sauren Ammoniaks  wird  stets,  selbst  wenn  das  neutrale  Ammoniak- 
salz angewandt  wurde,  Succinimid  erhalten,  weil  das  Suocinamid  durch 
Austritt  von  Ammoniak  in  Succinimid  überzugehen  im  Stande  ist. 

Die  wahren  Amide,  Oxamid  und  Succinamid,  entstehen  ferner  wenn 
Aetherarten  der  betreffenden  Säuren   auf  Ammoniak  einwirken. 

Gerade  so  wie  die  Ammoniaksalze  selbst,  so  können  auch  die 
Amide  und  Aminsäuren  Wasser  verlieren  und  so  Nitrile  oder  Imide  er- 
zeugen. 8o  liefert  z.  B.  das  Oxamid  beim  Erhitzen  Cyan  und  die  Suc- 
cinaminsäure  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  Succinimid. 

Alle  diese  Amide  sind  fähig  durch  Wasseraufnahme  die  Ammoniak- 
salze der  betreffenden  Säuren  zu  regeneriren.  In  einzelnen  Fällen  kann 
diese  Wasseraufnahme  auf  halbem  Weg  eingehalten  und  so  ein  Nitril 
in  das  entsprechende  Amid  oder  ein  Imid  in  die  zugehörige  Amin- 
säure  übergeführt  werden.  So  geht  z.  B.  das  Cyan  (Nitril  der  Oxal- 
säure) in  wä88riger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Aldehyd ,  leicht  in  Oxa- 
mid über  (Liebig,  vgl.  §.  572)  und  in  entsprechender  Weise  verwandelt 
sich  das  Succinimid  -  silber  beim  Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  in 
succinamin8aures  Silber. 


Succinylchlorid.  Sacciuimidsilber. 


j    \_*J  ■ 
G4H4Ö2 


•)  Dumas  1880. 
••)  Baiard  1840. 
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Zweibasische  Säuren.  ©«Hin— 


Die  Amide  verlieren  bisweilen  Ammoniak  und  geben  so  das  ent- 
sprechende Imid.  Dies  Zerfallen  findet  beim  Succinamid  ausnehmend 
leicht  statt.  In  anderen  Fallen  können  die  Amide  Wasser  aufnehmen, 
während  gleichzeitig  Ammoniak  austritt ;  so  liefert  z.  B.  Oxamid  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  Oxamins&ure. 

Die  methyl-,  äthyl-  oder  am jl -baltigen  Abkömmlinge  der 
Amide  der  Oxalsäure  werden  in  genau  derselben  Weise  erhalten 
wie  die  entsprechenden  normalen  Amide.  Durch  Erhitzen  der  neutralen 
Oxalsäuren  Salze  der  Ammoniakbasen  der  Alkoholradicale  (Methylamin, 
Aethylamin ,  Amylamin)  erhält  man  Dimethyloxamid ,  Diäthyloxamid, 
Diamyloxamid ;  durch  Erhitzen  der  sauren  oxalsaureu  Salze  derselben 
Basen  entstehen  Methyloxaminsäure  und  Aethvloxaminsäure.  Das  Dirne- 
thyloxamid  und  die  entsprechenden  Aethyl-  und  Amylverbindungen  entstehen 
auch  wenn  Oxalsäureäther  auf  eine  wässrige  Lösung  der  betreffenden 
Basen  einwirkt. 

Die  Am  et  haue  endlich  werden  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  oder  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  die  Aether  der 
Oxalsäure  erzeugt. 

Amide  der  Oxalsäure. 

Oxamid  *):  G20,H4N2.  Das  Oxamid  wurde  IS  17  von  Bauhof 
durch  Einwirkung  von  Oxalsäure-äthyläther  auf  wässriges  Ammoniak  er- 
halten. Dumas  lehrte  1830  die  in  theoretischer  Hinsicht  besonders  in- 
teressante Bildung  beim  Erhitzen  des  neutralen  Oxalsäuren  Ammoniaks 
kennen.  Dass  Cyan  in  wässriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  etwa«  Al- 
dehyd, in  Oxamid  übergeht  beobachtete  Liebig**)  1860. 

Das  Oxamid  entsteht  endlich  bei  Oxydation  verschiedener  Cyan- 
verbindungen ,  z  B.  bei  Darstellung  der  Nitroprussidverbindungen  aus 
Blutlaugensalz  (vgl  §.  555). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Oxaoiids  schüttelt  man  Oxalsaure- 
methyläther  oder  Oxalsäureathylfither,  oder  auch  die  diese  Aetherarten  enthalten- 
den rohen  Destillaüonsproducte,  mit  wassrigem  Ammoniak  Das  Oxamid  scheidet 
sich  unter  Erwärmung  der  Flüssigkeit  als  weisses  Pulver  aus. 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses  feinkrystallinisches  Pulver.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  (lTh.  in  lOOOOTh.),  auch  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  nur  sehr  wenig  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt  und  sublimirt 
in  feinen  Krystallen;  ein  anderer  Theil  erleidet  Zersetzung. 


•)  Vgl.  bes.  Liebig,  Ann.  Cliem.  Pharm.  IX.  11,  179.  Dumas,  ibid.  X.  .295. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII.  246. 
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Bei  der  Zersetzung  des  Oxamids  durch  Hitze  entstehen,  je  nach  den  Bedin- 
gungen in  welchen  die  Zersetzung  vorgenommen  wird,  verschiedene  Producta. 
Wird  Oxamid  für  sich  oder  mit  Sand  gemengt  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
300°— 330°  erhitzt,  so  entsteht  nur  Cyan,  Kohlenoxyd  und  kohlensaures  Ammo- 
niak (Malaguti)    Die  Zersetzung  erklärt  sich  in  folgender  Weise: 

Oxamid:    GaeaH4Na    =    2HaO    -f   GaNa  Cyan. 

Das  gebildete  Wasser  führt  dann  ein  zweites  MoleciÜ  Oxamid  in  oxalsaures 
Ammoniak  über,  welches  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  zu  Kohlenoxyd  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  zerfällt: 

eaeaH4Na  +  2Hae  =  eaea(NH4)aea  =  ee  +  ee(NH4)aea. 

Wird  Oxamid  in  Dampflbrm  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  so  entste- 
hen: Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Blausäure.  Ammoniak  und  Harnstoff  (Liebig): 

Oxamid:  GaGaH4Na  =  GG   -f  GGH4Na  Harnstoff 

GaOaH4Na  =  GGa  4-  NH,  +  GHN  Blausäure. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  Phosphorsäureanhydrid,  so  entsteht  viel 
Cyan,  neben  etwas  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  *). 

Wird  das  Oxamid  mit  Wasser  auf  224°  erhitzt,  so  geht  es  durch 
Wasseraufnahme  in  oxalsaures  Ammouiak  über.  Bei  Gegenwart  von 
Säuren  oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  schon  bei  niedrigeren 
Temperaturen.  Kocht  man  Oxamid  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  wird 
nur  1  Molecül  Wasser  aufgenommen  und  es  entsteht,  statt  des  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks,  oxaminsaures  Ammoniak  (§.  1147).  Wird  Oxamid  mit 
essigsaurem  oder  Salpetersäuren)  Blei  gekocht  und  wenig  Ammoniak  zu- 
gefügt,  so  tritt  bei  Siedehitze  vollständige  Zersetzung  ein  und  es  schei- 
det sich  basisch  oxalsaures  Blei  aus. 

Erhitzt  man  Oxamid  mit  Wasser  zum  Sieden  und  trägt  man  allmä- 
lig  Quecksilberoxyd  ein,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  beider  Körper 
(2G2OaH4N2  -\-  HgO)  als  schweres  weisses  Pulver  aus.  Wird  trockenes 
Oxamid  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  so  tritt  Oxydation  ein  und  es  bil- 
det sich  Harnstoff  (Williamson): 

Oxamid:  G2OaH4N,  +  HgO  =  Hg  -f  €0,  +  OOH4N2  Harnstoff. 

Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  zerfällt  das  Oxamid  geradeauf  in 
schwefelsaures  Ammoniak  und  gleiche  Volume  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure. Auch  von  Salpetersäure  und  von  Chlor  wird  es  leicht  zer- 
setzt. 


•)  Vgl.  Bertagnini,  Ann  Chem.  Pharm.  CIV.  176. 
KakaU,  orgaa.  Chemie.  II.  4 
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Zweibasisrhe  Sanren:  ©»H?H-t04. 


Oxaminsäure:  GjOjHjN  =  NH2(G,Oa) 

H 

1147.  Die  Oxaminsäure  kann,  nach  der  von  Baiard*)  aufgefundenen 
Methode,  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Ammoniaks  dargestellt 
werden.  Man  gewinnt  sie  leichter  aus  Oxamid  durch  längeres  Kochen 
mit  wässrigem  Ammoniak  (Toussaint)  **). 

Wird  saures  oxalsaures  Ammoniak  im  Oelbad  auf  220*  —  280°  erhitzt,  so 
entweicht  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  etwas  Oxamid; 
der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Oxamins&ure  und  Oxamid. 

Zur  Darstellung  der  Oxaminsäure  aus  Oxamid  kocht  man  dieses  mit  viel 
Wasser,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  zufügt,  so  dass  die  Flüssigkeit 
stets  schwach  alkalisch  reagirt.  Das  Oxamid  löst  sich  auf  und  es  setzen  sich  bald 
Krystallkrusten  von  oxaminsaurem  Ammoniak  ab,  die  Umwandlung  ist  beendigt, 
wenn  sich  beim  Erkalten  kein  Oxamid  mehr  abscheidet  Ans  der  durch  Einkochen 
concentrirten  Lösung  erhalt  man  beim  Erkalten  Krystalle  von  oxaminsaurem  Am- 
moniak. Aus  der  Lösung  dieser  Krystalle  und  auch  aus  der  bei  ihrer  Darstellung 
erhaltenen  Mutterlauge  kann  die  Oxaminsäure  selbst  leicht  dargestellt  werden,  in- 
dem man  concentrirte  Salzsäure  zufügt  und  etwa  12  Stunden  stehen  lässt  Die 
Säure  scheidet  sich  dann  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Oxamins&ure  bildet  ein  weisses  fein  krystallinisehes  Pulver. 
Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (1  Th.  in  58  Theilen 
Wasser  von  17°,  in  71  Th.  von  14°).  Beim  Sieden  mit  Wasser  ver- 
wandelt sie  sich  rasch  in  saures  oxalsaures  Ammoniak.  In  Alkohol  ist 
sie  nur  sehr  wenig  löslich. 

Die  Oxaminsäure  ist  einbasisch.  Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  lös- 
lich und  krystallisirbar.  Das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  sind  krystalli- 
nische  Niederschläge,  die  sich  in  siedendem  Wasser  leicht  lösen  und  auch 
in  kaltem  Wasser  etwas  löslich  sind***). 

Das  Nitril  der  Oxalsäure,  das  Cyan,  ist  $.  572  beschrieben 
worden.   Vgl.  auch  §.  1152. 

Gemischte  Amide  der  Oxalsäure  und  der  einatomigen 

Alkohole. 

1148.  Dimethyloxamid,  Diäthyloxamid  und  Diamyloxamid  f) 
werden  nach  den  oben  (§.  1145)  angegebenen  Methoden  erhalten.  Sie 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLII.  196. 
••)  ibid.  CXX.  287. 
•••)  Vgl.  auch  Bacaloglio,  Jahresb.  1860.  244. 
t)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  324,  334,  886 
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sehen  dem  Oxamid  sehr  ähnlich,  sind  aber  löslicher  und  krystallisiren  in 
grösseren  Nadeln.  Sie  können  sämmtlich  aus  siedendem  Alkohol,  die 
beiden  enteren  auch  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  erhalten  werden ; 
die  Amylverbindung  schmilzt  bei  139°. 

Nach  ihrer  Bildung  müssen  diese  Substanzen  als  zwei  Molecüle  der 
Ammoniakbasen  angesehen  werden,  die  durch  das  zweiatomige  Radical 
der  Oxalsäure  zu  einem  Molecül  zusammengehalten  sind.  Sie  zerfallen 
in  der  That  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und  zwei  Molecüle 
eines  Monamins. 

Eine  mit  dem  so  dargestellten  Diäthyloxamid  isomere  Substanz 
ist  von  Hofmann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Diäthyl-oxamin- 
saures  Aethyl  (§.  1150)  erhalten  worden.  Der  so  bereitete  Körper,  zu 
dessen  Darstellung  das  Diäthylamin  den  Ausgangspunkt  bietet,  entwickelt 
beim  Erhitzen  mit  Kali,  statt  zweier  Molecüle  Aethylamin ,  Ammoniak 
und  Diäthylamin. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  Abkömmlinge  des  Oxamids  wird  ausge- 
drückt durch  die  typischen  Formeln: 

g,h,[n  g,h,[n 

Diese  Formeln  erinnern  hinlänglich  an  Bildung  und  Zerfallen  dieser 
beiden  Substanzen,  deren  Isomerie  vollständig  der  Isomerie  der  früher 
beschriebenen  Diäthylharnstoffe  ($.  1020)  und  Diäthyläthy  len- 
harnstoffe  (§.  1022)  analog  ist. 

Aether  der  Oxaminsäure.  Die  Bildung  dieser  Substanzen  ist  1149. 
schon  §.  1145  besprochen;  man  kennt  die  folgenden: 

Oxaminsäure-         Oxaminsäure-  Oxaminsäure- 
methyläther  äthyläther  amyläther 

(Oxamethylan)  *)      (Oxamethan)  **)      (Oxamylan)  ***) 

H)  H)  H) 

h[n  h[n  HVN 

e2e,  GjO,  Ga'e,] 

oh,}o  e,Hft}e  e5Hn}e 

Es  sind  flüchtige  und  krystallisirbare  Körper,  die  in   Wasser  und 
namentlich  in  Alkohol  löslich  sind. 


*)  Dumas  und  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  46. 
••)  Dumas,  ibid.  X.  292. 
•••)  Baiard,  ibid.  LH.  814. 

4  * 
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Zwcibasisr.he  Säuren:  ©,.Hi„_ «8, 


Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  durch  Waaaeraufnahme  in 
saures  ozalsaures  Ammoniak  und  den  betreffenden  Alkohol  über;  bei 
Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht,  neben  dem  betreffenden 
Alkohol,  Oxamid;  z.  B.: 

Oxamethan:  e^.HjN^  +  ^  _  +  e,0,.H(NH4)et. 

e*°Ä^Sle+    H»N  =  +  ******* 

In  manchen  Fällen  gelingt  es  diese  Verbindungen  so  zu  zersetzen, 
dass  neben  dem  betreffenden  Alkohol  Oxaminsäure  entsteht.  80  zer- 
fallt z.  B.  das  Oxamylan  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Amylalkohol  und 
Oxaminsäure  und  ebenso  liefert  das  Oxamethan,  wenn  es  nicht  zu  lauge 
mit  wässrigem  Ammoniak  gekocht  wird,  Aethylalkohol  uud  Oxaminsäure 
(Baiard). 

Andererseits  aber  gibt  das  Oxamethan  wenn  es  mit  Barytwasser 
gekocht  wird,  unter  Ammoniakentwicklung,  äthyl Oxalsäuren  Baryt. 

Alle  diese  Zersetzungen  finden  ihren  einfachsten  Ausdruck  in  den  oben  mit- 
getheilten  typischen  Formeln,  welche  diese  Körper  als  Amid-äther  der  Oxalsäure 
darstellen  und  so  zeigen,  dass  sie  gleichzeitig  als  Aether  der  Oxaminsäure  und 
als  Amide  der  Aetheroxalsäuren  angesehen  werden  können. 

Chloroxamethan*):  e4HaCl&0,N  =  eae^*^[0.  Dieses  Chlorsubsti- 

tutionsproriuct  des  Oxamethans  entsteht,  neben  Salzsäure  und  Trichloracetamid, 
wenn  Perchloroxaläther  (§.  1122)  mit  Ammoniak  behandelt  wird: 


Perchloroxaläther.  Trichloracetamid    ChJor  oxamethan. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  löslich;  es  bildet  grosse  Krystalle,  die  bei  134°  schmelzen  und  über 
200°  sieden. 

Methy loxaminsäure,  Aethy loxaminsäure  (vgl.  §.  1143); 
wurden  von  Wurtz**)  durch  Erhitzen  von  saurem  oxalsaurem  Methyla- 
min oder  Aethylamin  auf  160°  erhalten. 


•)  Malaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  69;  LVL  284. 
••)  ibid.  LXXVL  324. 
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Diäthyloxami  osäure- ftthy  1  *):    ^{J5!    •    Diese  Verbindung 

entsteht  wenn  Oxalsäure-äthyl&ther  auf  Diäthylamin  einwirkt;  sie  ist 
flüssig  und  siedet  bei  260°;  sie  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
oxalsaures  8alz,  Alkohol  und  Diäthylamin.  Wird  sie  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erwärmt,  so  entsteht  die  oben  erwähnte,  mit  dem  gewöhn- 
lichen Diäthyloxamid  isomere  Verbindung  (§.  1148). 

Das  chemische  Verhalten  der  im  Vorhergehenden  besprochenen  äthylhaltigen  1151. 
Abkömmlinge  des  Oxamids  und  der  Oxaminsäure  gestattet  eine  vollständige  und 
elegante  Trennung  der  äthylhaltigen  Ammoniakbasen.  Es  wurde  früher  erwähnt 
(5.  713),  dass  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  aal  Ammoniak  gleichzeitig  die  Jodide 
des  Aethylamins,  Diäthylamin?,  Triäthylamins  und  des  Teträthylammoniums  erhal- 
ten werden.  Destülirt  man  dieses  Gemenge  mit  einem  Alkali,  so  bleibt  das 
Teträthyl  aramoniumjodid  unangegriffen  und  man  erhält  ein  Gemisch  der 
drei  flüchtigen  Ammoniakbasen.  Diese  können  dann  in  folgender  Weise  getrennt 
werden. 

Man  behandelt  das  Gemisch  der  trockenen  Basen  mit  trockncm  Oxalsäure- 
sthylfither.  Das  Triäthylamin  bleibt  unangegriffen  und  kann  direct  abdestillirt 
werden  (Siedep.:  91°). 

Das  Diäthylamin  bildet  Diätbyloxaminsäure-ttthyl;  das  Aethylamin 
Hagegen  Diäthyloxamid.  Beide  bleiben,  wenn  das  Triäthylamin  im  Wasserbad 
abdestillirt  worden  ist,  in  dem  krystalünisch  erstarrenden  Rückstand.  Der  feste 
Theil  dieses  Rückstandes  ist  Diäthyloxamid ;  man  lässt  den  flüssigen  Diäthyloxamin- 
aäare-fithyläther  abtropfen,  reinigt  das  Diäthyloxamid  durch  Auepressen  und  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch  Destillation  mit  Kali, 
wobei  reines  Aethylamin  überdestillirt  (Siedep.:  18°).  —  Die  vom  Diäthyloxamid 
abgelaufene  Flüssigkeit  wird  auf  0°  abgekühlt  und  von  den  noch  ausfallenden  Kry- 
Btallen  getrennt.  Der  flüssige  Theil  wird  dann  destülirt,  und  du  bei  260°  über- 
gehende DiSthyloxaminsäure  •  äthyl  durch  Kochen  mit  Kali  zersetzt,  wobei  reines 
Diäthylamin  erhalten  wird  (Siedep.:  57°,5).  (Hofmann). 

Rückblick  auf  die  Cyanverbindungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Säuren  näher  bespro-  1152. 
eben  worden  sind,  an  welche  sich  die  einzelnen  Cyanverbindungen  als 
amidartige  Verbindungen  anschliessen,  scheint  es  geeignet  die  wichtig- 
sten dieser  Verbindungen  hier  nochmals  zusammenzustellen,  um  ihre  ge- 
genseitigen Beziehungen  und  Umwandlungen  besser  hervortreten  zu 
lassen. 

Es  wurde  früher  erwähnt  (vgl.  bes.  §§.  248,  392,  300,  521),  dass 
»He  Cyanverbindungen  ein  doppeltes  Verhalten  zeigen,  insofern  bei  mao- 
eben Bildungen  und  Zersetzungen  der  Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoff 


•)  Compt  rend.  LH.  902. 
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Zweibasische  Säuren:  €M«Hi«_i04. 


schon  verbunden  ist  und  verbunden  bleibt,  während  bei  anderen  beide 
Elemente  sich  erst  zusammenlagern  oder  sich  von  einander  trennen.  So 
lange  man  die  ersteren  Metamorphosen  wesentlich  berücksichtigt,  kann 
in  den  Cyanverbindungen  die  Gruppe:  ©N  (Cyan)  als  Radical  ange- 
nommen werden;  sobald  man  auf  die  zweite  Gruppe  von  Metamorphosen 
besonderes  Gewicht  legt,  erscheinen  die  Cyanverbindungen  als  Vereini- 
gung zweier  Reste;  der  Stickstoff  stammt  aus  dem  Ammoniak,  der  Koh- 
lenstoff (bisweilen  mit  Wasserstoff  oder  Sauerstoff)  aus  einer  organischen 
Saure;  mit  einem  Wort:  die  Cyanverbindungen  erscheinen  als  aroidartige 
Verbindungen. 

Nach  der  ersten  Betrachtungsweise  sind  die  Cyanverbindungen  frü- 
her (§§.  521  ff.)  ausführlich  beschrieben  worden  und  es  wurde  dann  bei 
den  betreffenden  Säuren  stets  darauf  hingewiesen,  welche  Cyanverbin- 
dung  als  amidartige  Verbindung  dieser  Säure  angesehen  werden  kann. 
Es  wurde  gezeigt,  dass: 

Cyanwasserstoff  (§.  625)  =  Nitril  der  Ameisensäure  ($.  834). 

Cyansäure         (§.  577)  =  Imid  der  Kohlensäure  (§.  1012). 

Harnstoff  (§.  1028)  =  Amid  der  Kohlensäure  (§.  1012). 

Cyan  (§.  572)  =  Nitril  der  Oxalsäure  (§.  1147). 


Im  Folgenden  sind  nun  die  wichtigsten  amidartigen  Verbindungen 
der  Ameisensäure,  der  Kohlensäure  und  der  Oxalsäure,  und  die  entspre- 
chenden Ammoniaksalze  dieser  Säuren  zusammengestellt. 


Ameisen- 
säure. 

Kohlen 
Saures  Salz 

i  s  ä  u  r  e. 
NeutralesSalz 

Oxale 
Saures  Salz 

i 

äure. 

Neutrales  Salz 

salze. 

GHOCNH^e 

eo}MHrfte, 

—  1H20 
für  jedes 
NH4 

GHO(NHa) 

eejNHH'|o 

e*e»)NHa{ 

Amid 
(unbekannt) 

Aminsäure 
(Carbamins.) 

Amid 
(  Harnstoff) 

Aminsäure 
(Oxaminsäure) 

Amid 
(Oxamid) 

—  2H20 
für  jedes 
NH4 

GH.N  j 

G202  j 

*Mn 

Nitril 
(Cyanwst.) 

Imid 
|  (Cyansäure) 

1  Nitril 
1  (unmöglich) 

Imid  Nitril 
(unbekannt)  (Cyan) 
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Die  Cyanverbindungen  zeigen  alle  Charaktere  amidartiger  Verbin- 
dungen der  Ameisensäure,  Kohlensäure  oder  Oxalsäure;  besonders  die 
folgenden : 

1)  Sie  entstehen  durch  Wasseraustritt  aus  den  betreffenden  Ammoniak- 
salzen oder  den  diesen  Salzen  näher  stehenden  Amiden. 

So  gibt  ameisensaures  Ammoniak  Cyanwasserstoff;  oxalsaures  Ammoniak 
oder  auch  Oxamid  liefert  Cyan. 

2)  Durch  Wasseraufnahme  gehen  die  Cyanverbindungen  umgekehrt  in 
die  betreffenden  Ammoniaksalze  über. 

Diese  Umwandlungen  sind  für  alle  in  Rede  stehenden  am  i  du  rügen  Verbin- 
dungen nachgewiesen.  Sie  erfolgen  schon  bei  Einwirkung  von  Wasser  allein,  tre- 
ten aber  leichter  ein  unter  Mitwirkung  einer  Säure  oder  einer  Base.  Bisweilen 
kann  diese  Umwandlung  auf  halbem  Weg  eingehalten  werden ;  so  entsteht  %.  B. 
aus  Cyan  leicht  Oxamid. 

Die  Uebergänge  der  verschiedenen  Cyanverbiodungen  in  einander 
sind,  wie  man  sich  leicht  Überzeugt,  völlig  analog  denjenigen  Umwand- 
inngen, die  die  betreffenden  Säuren  selbst  erleiden. 

Wenn  s-  B.  ein  Cyanmetall  beim  Erlützen  tu  freiem  Cyan  und  Metall  ser- 
fallt,  so  ist  dies  genau  wie  die  Umwandlung  der  Ameisensäure  zu  Oxalsäure  z.B.: 

2€NAg   =  +  Ag, 

=   eaH,04  -f-  Hr 

Ebenso  entspricht  die  Oxydation  eines  Cyanmetalls  zu  cy  ansaurem  Salz 
vollständig  der  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure.  Wenn  durch  Ein- 
wirkung von  Cyan  auf  Kali  oder  kohlensaures  Kali  Cyanmetall  und  cyansaures 
Salz  entstehen,  so  ist  dies  ganz  dieselbe  Spaltung  wie  das  Zerfallen  der  Oxalsäure 
in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  etc. 


Aroide  der  Bernsteinsäure. 

Die  Bildungs weisen  und  die  Beziehungen  der  amidartigen  Verbin- 
dungen der  Bernsteinsäure  sind  schon  oben  erörtert  worden  (§.  1145), 
es  genügen  daher  hier  wenige  Angaben.  Man  kennt  die  folgenden  Amide 
der  Bernsteinsäure. 

8uccinimid.  8uccinamid.         Trisuccinamid.  Succinaminsäure. 

04H402jN         04H4Osi  O4H40,1 

Hl  gj»,  64H40,k  j  J 

64H402)  4  4  h(0 


1163. 
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1154«  Succinamid  *)  scheidet  sich  allmälig  in  kleinen  weissen  Kry- 
stallen  aus,  wenn  Bern  steinsäure-  äthyläther  mit  ooncenrrirtem  wässrigem 
Ammoniak  gemischt  wird.  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser :  in 
kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zerfallt  dann  bei  etwa  200°  in  Ammoniak  und  Succi- 

■ 

nimid : 

Succinamid :  64HsöaN,  =  flH,       e4H6eaN.  Succinimid. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  leicht  zersetzt.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  (Einleiten  von  Stickoxyd  in  eine  Lösung  von  Suc 
cinamid  in  Salpetersäure)  zerfällt  es  in  der  fttr  die  Amide  charakteristi- 
schen Weise: 

e4Hge,N,  -j-  Nae,  =  e4Hee4  +  h,o  +  sn, 

Succinamid.  Bernsteinsäure. 

1166.  Succinimid  **).  Diese  Verbindung  kann  durch  Erhitzen  von 
8uccinamid,  oder  durch  Destillation  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  er- 
halten werden;  oder  auch  dadurch,  dass  man  Ammoniakgas  über  Bern- 
steinsäureanhydrid leitet: 

e4H4ea.e  +  nh3  =  e4H4e2.Hw  +  h,o. 

Es  krystallisirt  in  grossen  wasserhaltigen  Krystallen:  04H5O,N  + 
Ha0,  die  ihr  Krystallwasser  schon  an  der  Luft  verlieren.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether;  es  schmilzt  bei 
210°  und  sublimirt  unverändert. 

Setzt  man  zur  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Succinimids  etwas 

Ammoniak  und  dann  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so 

setzen  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  von  Silber  succi  nimid  ab: 
i» 

G  H  0  / 

*  *Ag(N*  Diese  Verbin(lung  verpufft  beim  Erhitzen;  reibt  man  sie  mit 
Salmiak  zusammen,  so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Chloi- 
silber  und  Succinimid. 

Lässt  man  auf  8ilbersuccinimid  eine  ätherische  Lösung  von  Succi- 
nylchlorid  1125)  einwirken,  so  entsteht  Chlorsilber  und  Trisucci- 
namid***),  welches  in  kleinen  dreiseitigen  Blättchen  krystallisirt,  die 
bei  etwa  83°  schmelzen  und  in  Aether  nur  wenig,  in  Alkohol  aber  leicht 
löslich  sind.  Durch  wässrigen  Alkohol  wird  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzt, indem  Bernsteinsäure,  Bernsteinsäureäthyläther  und  8uccinimid  ent- 
stehen. 


•)  d'Arcet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  215;  Fehling,  ibid.  XLIX.  196 
••)  Fehling,  loc.  cit;  Laurent  und  Gerhardt,  Ann  Chem  Pharm.  LXXII.  291. 
•••)  Chiowa  und  Gerhardt,  Ann  Chem.  Pharm  XC.  108. 
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Kooht  man  Silberauccinimid  längere  Zeit  mit  sehr  verdünntem  Am- 
moniak, so  erhält  man  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  kleine 

* 

glänzende  Kry stalle  von  succinaminsaurem  Silber*):  64H4Ö,. 
HjN.Ag.O;  sie  sind  in  Wasser  weit  loslicher  al«  das  Silbersuccinimid 
und  verpuffen  nicht  beim  Erhitzen.  Die  Succinaminsäure  selbst  kann  aus  ^ 
dieser  Silberverbindung  nicht  erhalten  werden ;  zersetzt  man  das  Silber- 
salz mit  Salzsäure ,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  der  Lösung  Suc- 
cioimid. 

Substitutionsproducte.    Wenn  PerchlorbernsteinsäareÄthylather  (§.11 22) 
auf  Ammoniak  einwirkt,  so  entsteht  ein  krystallisirbarer  und  sublimirbarer  Körper, 

der  wahrscheinlich  vierfach-gcchlortea  Succinimid:  e4Cl4Oa.HN  ist 

Amide  der  Se b acin säure  **). 

Sebamid:  0,0H,0OaN3,  scheidet  sich  in  kleinen  Krystallen  aus,  1156. 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Sebaoinsäure-äthyläther  (§.  1139) 
längere  Zeit  mit  concentrirtem  Ammoniak  zusammengestellt  wird.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  beim  Erhitzen  leicht 
löslich.  —  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Sebamids  enthält 
Sebaminsäure:  GloHi90tN,  die  durch  Salzsäure  aus  der  concentrirten 
Flüssigkeit  gefällt  werden  kann. 


Harnsäure  und  verwandte  Körper. 

An  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Amide  der  Oxalsäure  1157. 
und  an  das  früher  (§.  1099)  besprochene  Amid  der  Glycolsäure  reihen 
sich  eine  Anzahl  stickstoffhaltiger  Körper  an,  die  in  physiologischer  und 
in  theoretisch  -  chemischer  Hinsicht  besonderes  Interesse  darbieten,  die 
aber,  trotz  umfassender  Untersuchungen,  bis  jetzt  nicht  allseitig  genug 
erforscht  sind  um  mit  voller  Sicherheit  dem  System  eingeordnet  werden 
zu  können.  Es  sind  dies  wesentlich  die  Harnsäure  mit  ihren  zahl- 
reichen Abkömmlingen;  dann  einige  andere  stickstoffhaltige  und  im  thie- 
rischen  Organismus  erzeugte  Substanzen:  Allan toin,  Sarkin,  Sarko- 
sin,  Kreatin,  Kreatinin,  Xanthin,  Guanin  etc.;  und  endlich  zwei 
im  Pflanzenreich  vorkommende  Körper:  Theobrom  in  und  Thein. 

Alle  diese  Körper  können  als  amidarlige  Verbindungen  verhältniss- 
mässig  einfacher  Säuren  angesehen  werden  Man  kann  also  ihre  Zu- 
sammensetzung und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  ihr  chemisches 


•)  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI1.  29). 
••)  Rowney,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX1I.  128. 
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Harnsäure  und  verwandte  Körper. 


Verhalten  durch  die  früher  (§.  1009)  für  die  amidartigen  Verbindungen 
im  Allgemeinen  mitgetheilte  BildungegleichuDg  ausdrücken: 

m  Mol.  Säure  -f-  n  Mol.  NH,  —  o  Mol.  HaO. 

Im  Thierkörper  werden  diese  Stoflfe  indessen  offenbar  nicht  durch 
eine  einer  solchen  Gleichung  entsprechende  8ynthese  erzeugt,  sie  ent- 
stehen vielmehr  durch  Zersetzung  der  complioirter  zusammengesetzten 
stickstoffhaltigen  Thiersubstanzen,  durch  regressiven  Stoffwechsel. 

Der  im  thierischen  Organismus  verlaufende  Stoffwechsel  erscheint, 
wenn  man  nur  die  hauptsachlichsten  chemischen  Veränderungen  ins 
Auge  fasst,  welche  die  eingeführte  Nahrung  bei  ihrem  Durchgang  durch 
den  Körper  erleidet,  als  ein  Verbrennungsprocess.  Bei  geeigneter 
Oxydation  würde  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  aller  Stickstoff 
in  Ammoniak  übergeführt  werden.  Im  Stoffwechsel  aber  sind  einerseits 
die  Bedingungen  nicht  so  günstig,  dass  eine  vollständige  Verbrennung 
erreicht  werden  könnte  und  es  entstehen  daher  intermediäre  Oxydations- 
produete.  Andererseits  aber  tritt  auch,  gewissermassen  wegen  mangeln- 
der Wasseraufnahme,  keine  vollständige  Spaltung  der  entstandenen  Pro- 
duete ein,  und  es  bilden  sich  so,  statt  der  Ammoniaksalze  einfacher 
Säuren ,  amidaiüge  Verbindungen ,  die  diesen  Ammoniaksalzen  ent- 
sprechen. 

Diese  letztere  Ursache  erklärt  die  Thatsaohe,  dass  selbst  im  Kör- 
per des  Menschen  und  der  höher  organisirten  fleischfressenden  Thiere 
nicht  aller  Kohlenstoff  der  aufgenommenen  Nahrung  als  Kohlensäure  ab- 
geschieden wird,  dass  vielmehr  ein  Theil  desselben  in  Form  von  Harn- 
stoff, also  als  Amid  der  Kohlensäure,  ausgeschieden  wird. 

Bei  den  höher  organisirten  grasfressenden  Thieren  ist  die  Verbren- 
nung selbst  weniger  vollständig.  Statt  des  letzten  Verbrennungspro  du  c- 
tes,  der  Kohlensäure  oder  ihres  Amides,  und  als  Ersatz  dieses ,  enthält 
der  Harn  der  Herbivoren  Hippursäure,  eine  Verbindung  des  Glyoo- 
coli s  ($.  1099),  welches  selbst  als  ein  Amid  der  in  der  Verbrennungs- 
reihe höher  stehenden  Glycolsäure  angesehen  werden  kann. 

Im  Harn  der  .niederen  Thierklassen  endlich  findet  sich,  statt  des 
Harnstoffs  oder  des  Glycocolls,  die  Harnsäure,  die  ihrerseits  als  eine 
durch  weniger  weitgehende  Spaltung  und  gleichzeitig  durch  unvollstän- 
digere Verbrennung  erzeugtes  Amid  angesehen  werden  kann. 

Aus  dem  was  eben  über  den  chemischen  Vorgang  des  Stoffwechsels 
im  Thierkörper  bemerkt  wurde  ist  es  von  selbst  einleuchtend,  daas  in 
thierischen  Säften  und  auch  in  festen  Organen  Substanzen  enthalten 
sein  müssen ,  die  nach  Zusammensetzung  und  Bildung  als  Zwischen- 
glieder zwischen  der  aufgenommenen  Nahrung  und  den  durch  den  Harn 
ausgeschiedenen  Stoffen  dastehen.  In  der  That  können  alle  aus  solchen 
Säften  oder  Organen  dargestellten  Körper,  z.  B.  Kreatin,  Sarko- 
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sin  ete.,  als  Producta  einer  noch  unvollständigeren  Spaltung  und  einer 
noch  weniger  weit  vorgeschrittenen  Verbrennung  angesehen  werden. 

Es  scheint  geeignet  alle  allgemeineren  Betrachtungen  über  die 
Beziehungen  der  hierhergehörigen  Stoffe  auf  spater  zu  verschieben 
($§.  1205  ff.)  und  hier  zunächst  die  über  die  betreffenden  Substanzen  und 
ihre  wichtigsten  Abkömmlinge  bekannten  That  Sachen  zusammenzustellen 
und  dabei  vorerst  nur  die  Beziehungen  hervorzuheben,  die  zwischen  den 
auseinander  entstehenden  Körpern  und  einigen  nahe  verwandten  Stoffen 
stattfinden. 

Harnsäure  und  Abkömmlinge. 

Die  Harnsäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  eine  grosse  Reihe  von  U68. 
Abkömmlingen,  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind: 

Mesoxalreihe.    |  Oxalreihe. 
Diff.:  ee 


Harnsäure 


Dialursäure 


Alloxantin 


Alloxan 


g8h4n4o7 


o4h2n2o4 


Alloxansäure  04H4NaO& 


Mesoxalsäure  GjHjOj 


e4H4N4e3  Allantoin. 


G3H4N203 


03H2N2Ö3 


e3H4N,e< 


OaH2ö.j 


Allantursäure 
(Lantanur8äure). 


e#H4N408  Oxalantin 

(Leucotursäure). 


Parabansäure. 


Oxalursäure. 


Oxalsäure. 


Die  nebeneinander  gestellten  Glieder  beider  Reihen,  die  vorläufig 
als  Mesoxalreihe  und  Oxalreihe  bezeichnet  werden  mögen,  zeigen  bei 
»onst  gleicher  Formel  die  Zusammensetzungsdifferenz:  60. 

Die  wichtigsten  Metamorphosen,  durch  welche  diese  Substanzen  in  1159. 
einander  übergeführt  werden  können,  sind  die  folgenden: 

I.    Die  Harnsäure  gibt  bei  geeigneter  Oxydation  (mittelst  Blei- 
hyperoxyd)  Allantoin: 


W4e,  +  e  +  h,o  =  e4HaK4ea  +  eea. 

Harnsäure.  Allantoin. 
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Harnssnre  und  verwandte  Körper. 


Das  Allantoin  entspricht,  wie  man  sieht,  nicht  vollständig  der  Harn- 
säure;  es  enthält  nicht  nur  00  weniger,  sondern  gleichseitig  die  Ele- 
mente von  1  Mol.  Wasser  mehr. 

II.  1)  Die  Harnsäure  enthält  die  Elemente  von  Dialursäure 
-j-  Harnstoff  —  Wasser;  sie  könnte  demnach  nach  folgender  Gleichung 
zerfallen : 

e^H^e,  +  2H,e  =  e4H4N,e4  +  gh4Nj0. 

Harnsäure.  Dialursäure.  Harnstoff. 

Eine  solche  Spaltung  der  Harnsäure  ist  indess  bis  jetzt  nicht  aus- 
führbar und  ist  auch,  wie  später  gezeigt  werden  wird  (§.  1214),  unwahr- 
scheinlich. 

2)  Wird  Harnsäure  mit  oxydirenden  Substanzen  behandelt,  so 
zerfällt  sie  leicht  durch  Oxydation  und  gleichzeitige  Wasseraufnahme  in 
Alloxan  und  Harnstoff  oder  dessen  Zersetzungsproducte : 

05H4N403  -f-  HaO  -f-  0  ~  64HjNj04  -|-  ÖH^jO. 
Harnsäure.  Alloxan.  Harnstoff. 

3)  Das  Alloxan  unterscheidet  sich  von  der  Dialursäure  nur 
durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  es  geht  in  der  That  durch  direote  Was- 
serstoffaufnahme in  Dialursäure  über: 

64H,Na04   +    Ha  =  G4H4N204 
Alloxan.  Dialursäure. 

Umgekehrt  gibt  die  Dialursäure  bei  Oxydation  wieder  Alloxan: 

G4H4N204    +   0   =   G4H,N,04   +  H,6 

Dialursäure.  Alloxan. 

4)  Oas  Alloxantin  steht  zwischen  dem  Alloxan  und  der  Dia- 
lursäure, es  verhält  sich  zu  beiden  etwa  wie  der  Essigäther  zur  Essig- 
säure und  zum  Alkohol,  und  es  entsteht  in  der  That  durch  die  unter  Was- 
seraustritt erfolgende  Vereinigung  beider: 

G4H2N204   +    G4H4N204    =    G8H4N407   +  H20 
Alloxan.  Dialursäure.  Alloxantin. 

Daher  wird  auch  Alloxantin  gebildet,  wenn  reducirende  Substan- 
zen auf  Alloxan  einwirken;  und  die  Bildung  des  Alloxantin«  geht  stets 
der  Bildung  der  Dialursäure  voraus: 

2G4H2N204   +    H,    =    O8H4N407    +  H20 
Alloxan.  Alloxantin. 

Das  Alloxantin  seinerseits  geht  dann  durch  weitere  Reduction  in 
Dialursäure  über: 
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G8H4N407    +    H,    +    H,0    =  264^^64 
AUoxantin.  Dialursäure. 

5)  Das  Alloxan  verbindet  sich  bei  Einwirkung  von  Basen  direct 
mit  den  Elementen  des  Wassers  (oder  der  dem  Typus  Wasser  augehöri- 
gen Base)  und  liefert  so  Alloxaneäure  oder  ein  Salz  dieser  Säure: 

G4H2N2Ö4   -f-    H)0    =  G4H4N2ÖÄ 
Alloxan.  Alloxansaure. 

6)  Die  Alloxansaure  zerfallt  dann,  bei  geeigneten  Reactionen, 
durch  Aufnahme  eines  weiteren  Molecüls  Wasser  in  Mesoxalsäure 
und  Harnstoff,  oder  in  deren  Zersetzungsproducte : 

e4H4N,eg  =  h,o   =  g,h,o5  +  g^n^o 

Alloxansäure.  Mesoxalsäure.  Harnstoff. 

HI.  1)  Es  wurde  eben  erwähnt  (II.  2),  dass  die  Harnsaure  bei 
gemässigten  Oxydationen  ein  Atom  Kohlenstoff  in  Form  von  Harn- 
stoff verliert  und  dass  so  Alloxan  entsteht  Bei  stärkeren  Oxydationen 
verliert  dieses,  oder  auch  die  Harnsäure  selbst,  ein  zweites  Atom  Kohlen* 
sloff  als  Kohlensäure,  während  gleichzeitig  Parab ansäure  gebildet 
wird: 

€4H.2Na04   -f*   ^    =   ©s^NjGj   -f-  002 
Alloxan.  Parabansäure. 

2)  Die  Parabansäure  unterscheidet  sich  vom  Alloxan  durch 00, 
welches  sie  weniger  enthält;  sie  verhält  sich  bei  vielen  Reactionen  dem 
Alloxan  völlig  analog.  80  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  reducirender 
Substanzen  aus  der  Parabansäure  das  Oxalantin,  gerade  so  wie  bei 
entsprechenden  Reactionen  aus  dem  Alloxan  das  AUoxantin  erzeugt  M'ird 
(H.  4): 

2G8H,N2Oa   +  H2   =   G.H^O,   +  H20 
Parabansäure.  Oxalantin. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen,  die  Parabansäure  durch  weitergehende  Re- 
duction  in  Allantursäure  überzuführen;  wenn  wirklich  zwischen  diesen  Körpern 
und  den  entsprechenden  um  OO  reicheren  Substanzen  eine  vollständige  Analogie 
stattfindet,  so  muß»  eine  derartige  Reducüon  ausführbar  sein. 

3)  Gerade  so  wie  das  Alloxan  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
Alloxansäure  übergeht  (II.  5),  so  verwandelt  sich  die  Parabansäure 
(bei  Ginwirkung  von  wässrigem  Ammoniak)  in  Oxalur säure: 

03^^03    -j-   HaO    —  G3H4N204 
Parabansäure.  Oxalursäure. 
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4)  Die  Oxalursäure  endlich  »erfüllt,  wenn  ihre  Salze  mit  Was- 
ser gekocht  werden,  unter  weiterer  Wasseraufnahme  in  Oxalsäure 
und  Harnstoff;  sie  erleidet  also  eine  Spaltung,  die  der  oben  (TL  6)  für 
die  Alloxansäure  angegebenen  völlig  analog  ist: 

e,H4N,e4  +  H,e  =  e,H,e4  +  oh4n2o 

Oxalursäure.  Oxalsäure.  Harnstoff. 

IV.  Die  Umwandlung8producte  des  Allan  toi  ns  sind  bis  jetzt 
nicht  naher  untersucht;  man  weiss  nur,  dass  für  das  Allantoin  eine  di- 
recte  Spaltung  ausführbar  ist,  die  völlig  derjenigen  analog  ist,  welche 
oben  (H.  1)  für  die  Harnsäure  als  möglich  aber  bis  jetzt  nicht  verwirk- 
licht angegeben  wurde.  Das  Allantoin  zerfällt  nämlich  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff  und  Al- 
lantursäure: 

e4HgN4e,  +  H,e  =  e,H4Nae,  4-  eH4uae 

Allantoin.  Allantursäure.  Harnstoff. 

Wenn  die  Analogie  zwischen  Allantoin  und  Harnsäure  wirklich  so  vollstän- 
dig ist,  wie  es  seither  angenommen  wurde,  so  müsste  bei  geeigneten  Oxydationen 
aus  Allantursäure  (und  auch  aus  Allantoin)  Parabansäure  oder  Oxalursäure  ent- 
stehen.  Bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Metamorphosen  geht  die  Zersetzung  weiter 
und  man  erhält  direct  Oxalsäure. 

V.  An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  reiht 
sich  weiter  noch  an  die  Uroxansäure,  die  aus  der  Harnsäure  durch 
directe  Aufnahme  von  Wasser  gebildet  wird : 

G5H4N40,   +    3H,0   =  e4H10N4O. 
Harnsäure.  Uroxansäure. 

Ferner  noch  eine  Anzahl  von  Zersetzungsproducten,  deren  Bezie- 
hungen zur  Harnsäure  oder  ihren  näheren  Abkömmlingen  bis  jetzt  nicht 
durch  Versuche  festgestellt  sind ;  namentlich  :  Le  ueotur  sä  ure  (§.1177), 
Hydantoin  (§.  1181),  Dilitursäure  (§.  1183),  Hydurilsäure 
(§.  1174),  Allitursäure  (§.  1181)  etc. 

VI.  Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  der  Harn- 
säure sind  einfacher  zusammengesetzt  als  die  Harnsäure  selbst,  oder  als 
diejenigen  Substanzen,  aus  denen  sie  erzeugt  werden.  Sie  entstehen  ent- 
weder durch  Spaltung,  bisweilen  unter  gleichzeitiger  Oxydation;  oder  sie 
werden  wenigstens  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  gebildet, 
also  durch  eine  Reaction,  die  gewissermassen  die  Spaltung  des  Molecüls 
in  mehrere  vermittelt. 

Man  kennt  nun  weiter  eine  Anzahl  von  Derivaten  der  Harnsäure, 
die  eine  complicirtere  Zusammensetzung  besitzen  als  die  sie  erzeugenden 
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Körper.  Man  hat  namentlich  eine  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt, 
die  unter  Vermittlung  des  Ammoniaks  und  unter  Aufnahme  der  Elemente 
dieses  Körpers  entstehen,  während,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens, 
gleichzeitig  Wasser  eliminirt  wird.  Diese  Substanzen  können  demnach 
als  amidartige  Verbindungen  der  entsprechenden  einfacheren  Abkömm- 
linge der  Harnsäure  angesehen  werden.  Es  sind  wesentlich:  Mykome- 
Iin8äure(§.  1169),  Thionursäure  (§.  1170),  Uramil  oder  Mure* 
xan  (§.  1172),  Murexid  und  Purpursäure  (§.  1171)  und  Oxalan 
oder  Oxaluramid  ($.  1180). 


Die  folgenden  Formeln  zeigen  die  Beziehungen 


Körp« 


Alloxan. 

+ 

2NH, 

2HaO 

e«H4N4ef 

Mykomelinsfture. 

64H,Na04 
Alloxan. 

4- 

NH, 

+ 

^iHgNjSÖ', 

Thionursäure. 

64H4N,04 
Dialursaure. 

+ 

NH, 

H,e 

64H5N,0, 

Dialuramid  (Uramil). 

e,H4N40. 

Alloxantin. 

2NHS 

H,e 

O,H,N404 

Murexid. 

Alloxantin. 

+ 

NH, 

h,o 

Purpurssure. 

Oxalursäure. 

+ 

NH, 

e,H,N,e, 

Oxaluramid  (Oxalan). 

Zu  diesen  complioirter  zusammengesetzten  Abkömmlingen  der  Harn- 
säure gehört  ferner  noch  die  Pse  udoharn  säure  (§.  1173),  bei  deren 
ßildung  das  Uramil,  das  Amid  der  Dialursäure,  die  Elemente  der  Cy an- 
säure, also  die  Elemente  des  Garbimids  aufnimmt: 


e4H,N,e, 

Dialuramid. 


-|-  0HN0 
Cyansäure. 


e5H«N4e4 
Pseudoharnsäure. 


Die  Pseudoharnsäure  unterscheidet  sich,  wie  man  leicht  sieht,  in 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  von  der  Harnsäure  nur  durch  die 
Elemente  des  Wassers,  welche  sie  mehr  enthält,  und  sie  könnte  so,  ih- 
rer empirischen  Formel  nach,  in  die  oben  (§.  1158)  gegebene  Tabelle 
über  der  Harnsäure,  also  dem  Allantoin  entsprechend  eingeschaltet  wer- 
den. Ihre  wirkliche  Beziehung  zur  Harnsäure  ist  indess  offenbar  nicht 
so  einfach  (vgl.  §.  1214). 

Für  einzelne,  namentlich  für  die  einfacheren  Abkömmlinge  der  nei. 
Harnsäure,  können  aus  den  oben  mitgeteilten  Metamorphosen  rationelle 
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Formeln  abgeleitet  werden ,  welche  die  Beziehungen  dieser  8  übe  tarnen 
untereinander  in  ziemlich  klarer  Weise  hervortreten  lassen. 

Gebt  man  bei  diesen  Betrachtungen  von  den  als  Kndglieder  der  Zer- 
setzungen entstehenden  beiden  Säuren,  der  Mesoxalsäure  und  der 
Oxalsäure  aus,  so  sieht  man  zunächst,  dass  die  Mesoxalsäure  zur 
Oxalsäure  genau  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  diese  zu  der  als 
Hydrat  gedachten  Kohlensäure : 


Diff.:  eO.  DiflF. :  00. 

OgHjOg  O^HjÖ4  GH203 

Mesoxalsäure.         Oxalsäure.  Kohlensäure. 


Schreibt  man  diese  drei  Säuren,  um  ihre  zweibasische  Natur  aus- 
zudrücken, als  dein  Typus:  2HaO  zugehörig,  so  hat  man: 


Die  Kohlensäure  kann  als  Methylenglycol  angesehen  werden ,  in  welchem 
der  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist;  die  Oxalsäure  als  Ae- 
thylenglycol  bei  dem  aller  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  vertreten  ist. 
In  derselben  Weise  erscheint  die  Mesoxalsäure  als  Propylenglycol ,  bei  welchem 
aller  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist. 

Durch  diese  Betrachtung  wird  zunächst  der  Mesoxalsäure  ihre  Stellung  im 
System  angewiesen.  Sie  leitet  sich,  wie  die  Milchsäure  und  die  Malonsäure,  aus 
dem  Propylenglycol  her;  sie  verhält  sich  zur  Maloneaurc  wie  diese  zur  Milchsäure 
oder  wie  die  Oxalsäure  zur  Glycolsäure;  und  sie  erscheint  so  als  Anfangsglied 
und  bis  jetzt  als  einziger  Repräsentant  einer  an  die  Reihe  der  Oxalsäure  sich  an- 

schliessenden  Säurereihe:  ^n^,,—6g3|oa.  Gerade  so  wie  zwischen  den  gewöhn- 
lich als  homolog  bezeichneten  Körpern  dieselbe  Zusnminensetzungsdifferenz:  n8H, 
stattfindet,  so  exisürt  auch  zwischen  den  drei  erwähnten  Säuren  eine  Art  von 
Homologie,  aber  die  Zusammensetzungsdifferenz  ist:  nGO. 

Dehnt  man  diese  Betrachtungen  dann  auf  das  Alloxan  und  die 
Alloxansäure,  auf  die  Parabansäure  und  Oxalursäure  aus,  und 
berücksichtigt  man,  dass  aus  den  beiden  ersteren  neben  Mesoxalsäure 
noch  Harnstoff  gebildet  wird,  während  die  beiden  letzteren  neben  Oxal 
säure  ebenfalls  Harnstoff  erzeugen,  so  kommt  man  für  diese  vier  Sub. 
stanzen  zu  den  folgenden  Formeln,  in  welchen,  neben  den  Radicalen  der 

Mesoxalsäure  und  der  Oxalsäure  (Mesoxalyl:  0a03  und  Oxalyl:  020a), 

Ii 

noch  das  Radical  des  Harnstoffs  (Carbouyl:  00)  angenommen  ist: 
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Alloxan.  Alloxansäure. 


Mesoxalsäure. 
Harnstoff. 


eaea»  e2e,^e  G*2Jje,  Oxalsäure. 


Hl  H*  ^|Nj  Harnstoff. 

Parabansäure.  Oxalursäure. 


Man  könnte  danach  das  Alloxan  und  die  Parabansäure  als  Dia- 
mide  ansehen;  das  Alloxan  als  Mesoxalyl-oarbonyl-diamid,  die  Paraban- 
säure als  Oxalyl-carbonyl-diamid.  Die  durch  Wasseraufnahme  aus  bei» 
den  entstehenden  Verbindungen,  Alloxansäure  und  Oxalursäure,  wären 
den  Aminsäuren  entsprechend;  und  wenn  diese  ein  weiteres  Molecül 
Wasser  aufnehmen,  so  zerfallt  die  Atomgruppe  in  zwei  MolecOle,  in  das 
Amid  der  Kohlensäure  (Harnstoff)  und  das  Hydrat  der  Mesoxalsäure  oder 
der  Oxalsäure. 

Für  die  übrigen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  und  für  die  Harnsäure 
selbst  bietet  diese  von  Gerhardt  herrührende  Betrachtung  keine  wesentli- 
chen Vorzüge  und  es  scheint  daher  zweckmässig  sie,  vorerst  wenigstens, 
nicht  weiter  auszudehnen  (vgl.  §§.  1210  ff). 


Harnsäure*):   65H4N40j.     Die    Harnsäure    wurde    1776  von  1162. 
Scheele  entdeckt;  sie  wurde  zuerst  von  Lieb  ig  und  Wöhler  (1838) 
und  seitdem  von  einer  grossen  Anzahl  von  Chemikern  untersucht 

Die  Harnsäure  findet  sich  im  Harn  fast  aller  Thiere.  Die  Excre- 
mente  der  Schlangen  bestehen  fast  ausschliesslich  aus  Harnsaure  und 
harnsaurem  Ammoniak;  die  Excremente  der  Insecten  und  der  Harn  der 
Vögel,  daher  auch  der  Guano,  sind  ebenfalls  sehr  reich  an  Harnsäure. 
In  bei  weitem  geringerer  Menge  findet  sie  sich  im  Harn  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Thiere  (die  von  einem  gesunden  Menschen  ab- 
geschiedene Harnsäure  beträgt  durchschnittlich  0,5  Gr.  täglich).  Der 


•)  VgL  bes.:  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  47.  —   Liebig  und  Wöhler,  ibid. 
XXYL  241.  —   Bensen,  ibid.  L1V.  189,  LVIII.  266.  —   Allan  und  Bensch, 
ibid.  LXV.  181.  —  Arppe,  ibid.  LXXXV1I.  237.  —  Cloetta,  ibid.  XCIX.  289. , 
—  Müller,  ibid.  CHI.  139. 
Kekali,  organ.  Cbeale.  II.  5 


Digitized  by  Google 


66 


Harnsäure  uud  verwandte  Körper. 


Harn  der  Herbivoren  enthält  noch  weniger  Harnsäure  als  der  der  Caroi- 
voren.  Man  hat  die  Harnsäure  ferner  in  der  Milz,  der  Leber,  dem  Lun- 
gengewebe, dem  Blut  etc.  gefunden.  Einzelne  Arten  von  Harnsteinen 
und  Harnsedimenten  bestehen  wesentlich  aus  Harnsäure;  die  gichti- 
schen Ablagerungen  der  Gelenke  sind  meistens  harnsaures  Natron. 

Darstellung  Das  geeignetste  Material  sur  Darstellung  der  Harnsäure 
sind  die  Schlangenexcremente.  Man  kocht  dieselben  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  bis  zur  vollständigen  Lösung,  filtrirt  und  übersättigt  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  die  Harnsäure  als  anfangs  flockig-gelati- 
nöser bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt  wird.  Da  das  harnsaure 
Kali  in  Wasser  weit  löslicher  ist  als  harnsaures  Natron,  so  ist  Kalilauge  zur  Dar- 
stellung der  Harnsäure  geeigneter  als  Natronlauge.  —  Zur  Darstellung  aus  Guano 
kocht  man  denselben  mit  Boraxlösung  (1  Th.  Borax  auf  120  Th.  Wasser),  filtrirt 
und  fällt  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  durch  Salzsäure  gefällte  Harnsäure  ist  was- 
serfrei, sie  stellt  kleine  völlig  weisse  Krystallschüppchen  dar.  Wenn  sich 
die  Harnsäure  aus  verdünnten  Lösungen  langsam  abscheidet,  so  erhält 
man  bisweilen  grössere  Krystalle,  die  2  Mol.  H20  enthalten. 

Die  Harnsäure  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich;  1  Th.  Säure  bedarf 
15000  Th.  kalten  und  1800  Th.  siedenden  Wassers  zur  Lösung;  sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsaure 
wird  sie  beim  Erwärmen  reichlich  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  dann 
eine  sehr  zerfliessliche  Verbindung:  G5H4N4Oa,  49Ha04.  Durch  Zusatz 
von  Wasser  fällt  die  Harnsäure  aus  dieser  Lösung  aus.  Beim  Erhitzen 
liefert  die  Harnsäure,  neben  anderen  Zersetzungsproducten  Cyanursäure, 
Cyanammonium  und  Harnstoff. 

Harnsaure  Salze.  Die  Harnsäure  ist  zweibasisch.  Das  neutrale 
Kalisalz  und  das  neutrale  Natronsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser  (das 
erstere  in  44  Th.  kalten  und  35  Th.  siedenden  Wassers,  das  letztere  kalt 
in  77  Th.,  heiss  in  75  Th  ).  Alle  übrigen  harnsauren  Salze,  auch  die 
sauren  Salze  der  Alkalien,  sind  in  Wasser  wenig  löslich;  daher  werden 
aus  den  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  durch  Einleiten  von  Kohlen, 
säure  die  sauren  Alkalisalze  als  weisse  Pulver  gefallt. 

Erkennung  und  Bestimmung.  Zur  Erkennung  der  Harnsäure  dienen: 
ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Salzsäure;  ihre  Krystallform  unter  dem  Mikroscop 
(meist  rhombische  Tafeln  mit  abgerundeten  stumpfen  Winkeln,  oft  s.  g.  Dumbbells) 
und  namentlich  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure.  Dampft  man  nämlich  Harnsäure 
mit  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  gelber  oder 
röthlicher  Rückstand,  der  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  schön  violettroth,  bei 
Einwirkung  von  Kali  tief  violettblau  wird  (vgl.  Murexid  und  purpursaures  Kali 
§.  1171).  Eine  andere  ebenfalls  sehr  empfindliche  Keaction  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Schiff*)  angegeben  worden.    Man  löst  in  kohlensaurem  Natron  und  bringt 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  65. 
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einen  Tropfen  der  Lösung  auf  mit  Silberlösung  befeuchtetes  Papier;  war  Harnsäure 
vorhanden,  so  entsteht  ein  brauner  Fleck,  weil  die  Harnsäure  das  kohlensaure 
Silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  vermischt  man  die- 
sen mit  Salzsäure,  lässt  24  Stunden  stehen  und  wägt  die  sich  pulverförmig  ab- 
seteende  Harnsäure. 

Zersetzungen.  Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Harnsäure  sind 
schon  oben  erwähnt  (§.  1159)  und  werden  gelegentlich  der  entstehenden 
Producte  noch  ausführlicher  besprochen,  es  genügen  daher  hier  wenige 
Angaben.  Von  Chlor  wird  die  trockene  Harnsäure  erst  beim  Erhitzen  an- 
gegriffen, es  entsteht  neben  anderen  Producten  Cyansäure.  Wirkt  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Harnsäure  ein,  so  entstehen  zunächst 
Alloxan,  Parabansäure  etc.  und  schliesslich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und 
Ammoniak.  Durch  Einwirkung  der  meisten  oxjdirenden  Substanzen  wird 
Alloxan  oder  Parabansäure  erzeugt;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Blei- 
hyperoxyd entsteht  AUantoin.  Durch  Einwirkung  von  chloriger  Säure 
«if  Harnsäure  wird,  nach  Schiel  *),  eine  chlorhaltige  Säure  erhalten, 
Chloralursäure,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist 

Erhitzt  man  Harnsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  auf  180°,  so  tritt 
Zersetzung  ein,  durch  welche  wesentlich  Mykomelinsäure  erzeugt  wird 
(Hlasiwetz)**): 

GAN^a    =   G4lI4N402  +  ee 
Harnsäure.  Mykomelinsäure. 

Kocht  man  längere  Zeit  eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure,  so 
entsteht  neben  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff,  Uroxansäure 
<§•  1163).  Schmilzt  man  Harnsäure  mit  Kalihydrat,  so  entweicht  Ammo- 
niak und  der  Rückstand  enthält  oxalsaures  Kali,  kohlensaures  Kali  und 
Cyankalium. 

Uroxansäure***).  G8H,0N4Oe  Wenn  Harnsäure  anhaltend  unter 
Ersetzen  des  verdampfenden  Wassers  mit  überschüssiger  ziemlich  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht  wird  und  die  Lösung  dann  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen  bleibt,  so  setzen  sich  tafelförmige  glänzende  Krystalle 
von  uroxansaurem  Kali  ab.  Zersetzt  man  dieses  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliche  Kalisalz:  G5H8K2N4Oe  +  3H20  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  Uroxansäure  als  weisser  aus  mikros- 
kopischen Tetraedern  bestehender  Niederschlag  aus.  Die  Säure  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkohol;  von  siedendem  Was- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  78. 
•)  ibid.  CIH.  211. 

•)  Städeler,  Ann.  Chem  Pharm  LXXVHI.  286.  LXXX.  119. 
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aer  wird  sie  leicht  aber  unter  fortwährender  Zersetzung  und  Kohlensäure- 
entwicklung aufgenommen. 

Abkömmlinge  der  Harnsäure.    I.  Mesoxalreihe. 

1164.  Alloxan  *).  G4H2N204.  Das  Alloxan  wurde  1817  von  Brugna- 
telli  entdeckt  und  von  Liebig  und  Wöhler  zuerst  näher  untersucht.  Es 
entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  der  Harnsäure. 

In  neuester  Zeit  wurde  es  von  Liebig  in  einem  thierischen  8ekrete, 
einem  gallertartigen  8chleim  bei  Darmkatarrh,  aufgefunden. 

Darstellung.  1)  Man  trägt  in  farblose  Salpetersäure  von  1,4 — 1,42  spec. 
Gew.  unter  beständigem  Abkühlen  und  zeitweisem  Umrühren  allmälig  Harnsäure 
ein,  so  lange  dieselbe  noch  aufgenommen  wird  und  bis  ein  steifer  Brei  von  klei- 
nen All oxankry stallen  entsteht  Man  operirt  zweckmässig  in  kleinen  Mengen ;  auf 
75  Gr.  Salpetersäure,  70  bis  80  Gramm  Harnsäure.  Die  nach  24stündigem  Stehen 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Abtropfen  möglichst  von  der  sauren  Mut- 
terlauge getrennt  und  in  wenig  höchstens  60°— 66°  warmem  Wasser  gelöst;  aus 
der  ültrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  wasserhaltiges  Alloxan  aus. 
Die  Mutterlauge  wird  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Alloxantin  verwendet,  aus 
dem  durch  Oxydation  leicht  wieder  Alloxan  erhalten  werden  kann  (Gregory).  — 
2)  Man  übergiesst  Harnsäure  (124  Gr.)  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  (240  Gr.)  und 
trägt  allmälig  und  unter  Umrühren  chlorsaures  Kali  (80  Gr.)  ein.  Die  Masse  er- 
wärmt sich  von  selbst;  die  Operation  muss  daher  langsam  geleitet  werden,  so 
da8S  keine  zu  grosse  Erhitzung  eintritt.  Zuletzt  verdünnt  man  mit  Wasser,  führt 
das  in  Lösung  befindliche  Alloxan  durch  Schwefelwasserstoff  in  Alloxantin  über, 
und  verwandelt  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Alloxantin  durch  Oxydation 
wieder  in  Alloxan  (Schlieper). 

Das  Alloxan  krystaliisirt  beim  Erkalten  der  warmen  wässrigen  Lö- 
sung in  grossen  wasserhellen  Krystallen,  die  4  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten und  leicht  verwittern:  64H2N2Ö4  -f"  4H2Ö.  Wird  eine  wässrigeAl- 
loxanlösung  in  der  Wärme  verdunstet,  so  entstehen  kleine  rhombische 
Octaeder,  die  nur  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  luftbeständig  sind : 
64ri2N204  -f"  H2Ö.  Das  Alloxan  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  seine  Lö- 
sung reagirt  sauer.  Es  färbt  sich  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  den 
Ammoniakgehalt  derselben,  allmälig  roth. 

Das  Alloxan  erzeugt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  indigblaue Färbung. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Löst 
man  z.  B.  Alloxan  in  einer  warmen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Kali,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  aus  (64H2N284, 
SHK03,  H20),  die  auf  Zusatz  von  Säuren  schweflige  Säure  entwickeln**). 

Durch  Alkalien  wird  das  Alloxan  zuerst  in  Alloxansäure  überge- 
führt, die  dann  beim  Kochen  weiter  zerfällt. 


•)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  256,  304;  XXXVIH. 
357.    Gregory,  ibid.  XXX1H.  334,  IX  267.    Schlieper,  ibid.  LV.  253. 
••)  Vgl.  Baumert  und  Heinlz,  Jahresb.  1860.  326. 
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Die  wässrige  Lösung  des  Alloxans  zersetzt  sich  bei  längerem  Ste- 
hen schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Kochen,  in  Allo- 
xantin und  Parabansäure  *) : 

3G4h1n,o4  =  e8H4N4eT  +  OjE^e,  4-  ee4 

AUoxan.  Alloxantin.  Parabansäure. 

Bei  längerem  Stehen  oder  Kochen  zerfällt  die  Parabansäure  weiter; 
es  entsteht  Oxalursäure  und  schliesslich  Oxalsäure  und  Harnstoff.  Wird 
AUoxan  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  so  findet  dieselbe  Zersetzung 
statt,  es  bildet  sich  Alloxantin,  Harnstoff,  Oxalsäure  uod  Kohlensäure. 

Von  Salpetersäure  wird  das  AUoxan  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
oxydirt,  indem  unter  Koblensäureentwicklung  Parabansäure  entsteht.  Er- 
hitzt man  eine  wässrige  Ailoxanlösung  mit  Bleihyperoxyd,  so  geht  die 
Zersetzung  weiter,  man  erhält  Harnstoff,  oxalsaures  Blei  und  Kohlen- 
säure. 

Reducirende  Substanzen,  namentlich  Schwelelwasserstoff,  schweflige 
Säure,  Zink  und  Salzsäure,  Zinnchlorür,  verwandeln  das  AUoxan  in 
der  Kälte  in  Alloxantin;  beim  Erhitzen  geht  die  Reduction  weiter,  man 
erhält  Dialursäure. 

Erwärmt  man  AUoxan  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
mykomelinsaures  Ammoniak  aus.  Kocht  man  mit  Ammoniak  und  schwef- 
liger Säure,  so  bildet  sich  Thionursäure. 

Setzt  man  Alloxan  zu  einer  blausäurehaltigen  Ammoniaklösung,  so 
entstehen  Dialursäure,  Oxaluramid  und  Kohlensäure.  Wird  statt  des 
Ammoniaks  Aethylamin  angewandt,  so  erhält  man  Aethy  1-oxalur- 
a  m  i  d. 

Alloxansäure  **):  04H4N285.  Die  Alloxansäure  enthält  die  Ele-  1165. 
mente  von  Alloxan  plus  Wasser.  Ihre  Salze  entstehen  leioht  durch  Ein- 
wirkung von  Basen  auf  Alloxan.  Die  Säure  selbst  erhält  man  am  zweck- 
massigsten durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure;  sie 
ist  schwer  krystallisirbar,  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether. 

Die  Alloxansäure  ist  zweibasisch;  ihre  Salze  sind  von  Schlieper 
ausführlich  untersucht. 

Alloxansaurer  Baryt:  G^HjBajNj^  -1-  4HaO  wird  am  zweckm&ssig- 
sten  in  folgender  Weise  dargestellt  Man  vermischt  2  Vol  kalt  gesättigter  Ailo- 
xanlösung mit  8  Vol.  kalt  gesättigter  Chlorbaryumlösung ,  erwärmt  auf  60°  —  70° 
und  setzt  allmälig  Kalilauge  zu  bis  der  anfangs  wieder  verschwindende  Nieder- 


•)  Wuth,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVDI.  41. 

••)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  292;  —  Schlieper, 
ibid.  LV.  268  ;  LVI.  1. 
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schlag  bleibend  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  plötzlich  zu  einem  Brei  von  neu- 
tralem alloxansaurem  Baryt,  der  sich  rasch  als  krystallinisches  in  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver  zu  Boden  setzt. 

Die  Alloxansäure  zerfällt  beim  Rochen  ihrer  wässrigen  Lösung  iii 
noch  nicht  näher  untersuchte  Zersetzungsproducte:  Leucotursäure  und 
Difluan  (§§.  1175.  1177).  Die  alloxansauren  Salze  zerfallen  beim  Kochen 
in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  oder  deren  Zersetzungsproducte. 

Von  Schwefelwasserstoff  wird  die  Alloxansäure  nicht  angegriffen. 
Von  Salpetersäure  wird  sie  oxydirt,  indem,  wie  aus  Alloxan ,  Kohlen- 
und  Parabansäure  entstehen. 
1166.  Alloxantin  *):  08H4N4O7.  Das  Alloxantin  hat  die  Zusammen- 
setzung von  Alloxan  -J-  Dialursäure  —  Wasser.  Man  könnte  es  dem- 
nach als  dialursaures  Alloxan  betrachten  und  man  erhält  in  der  That 
einen  Niederschlag  von  Alloxantin,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alloxan 
mit  einer  Lösung  von  Dialursäure  vermischt: 

o4h4n2o4   +    e4HaN2e4   =   08h4n4o7  +  h,o 

Dialursäure.  Alloxan.  Alloxantin. 

Das  Alloxantin  entsteht  ferner  durch  unvollständige  Reduction  des 
Alloxans.  Leitet  man  z.  B.  in  wässrige  Alioxanlösung  in  der  Kälte 
Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  rasch  Schwefel  aus  und  es  bildet 
sich  allmälig  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Alloxantin ,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden  kann. 
Lässt  man  Zink  und  verdünnte  Salzsäure  auf  Alloxan  einwirken,  so  bil- 
den sich  kristallinische  Krusten  von  Alloxantin.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  Alloxan  Zinnchlorür,  so  wird  augenblicklich  Alloxantin 
gefällt. 

Das  Alloxantin  krystallisirt  in  wasserhaltigen  farblosen  Prismen: 
G8H4N4Ot  -f-  3HaO,  die  ihr  Krystallwasser  erst  bei  etwa  150°  verlieren. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich. 
Die  Lösung  reagirt  sauer  und  gibt  mit  Barytwasser  einen  charakteristi- 
schen tief  violettgefärbten  Niederschlag,  der  beim  Kochen  farblos  wird, 
indem  er  in  alloxansauren  und  dialursauren  Baryt  zerfällt. 

Das  Alloxantin  zerfällt,  wenn  man  es  mit  Wasser  auf  180°— 190° 
erhitzt  in  Oxalsäure,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Durch 
energische  Reduction  geht  es  in  Dialursäure  über;  durch  Oxydation  ver- 
wandelt es  sich  leicht  in  Alloxan. 

Zur  Umwandlung  dcß  Alloxantine  in  Alloxan  hat  man  nur  nöthig  Alloxantin 
mit  etwa  der  doppelten  Menge  Wasser  zu  übergiessen,  im  Wasserbad  zu  erwärmen 


•)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI  262,  809.  —  Schlie- 
per,  LVL  20. 
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und  dann  allmälig  so  viel  Salpetersäure  zuzusetzen,  dass  das  Alloxantin  gerade 
gelöst  wird;  beim  Erkalten  krystalli&irt  dann  Alloxan. 

Wird  Alloxantin  mit  Wasser  längere  Zeit  auf  180°  erhitzt,  so  zer- 
fallt es  nach  der  Gleichung: 

e8H«N4e7  +  5H,e  =  e2fNH4)2e4  -f  2Nh3  +  2ee2  -f-  4ee 

Alloxantin.  Oxalsaures  Am- 

moniak. 

Setzt  man  zu  einer  warmen  Alloxantinlösung  Ammoniak,  so  ent- 
steht durch  Bildung  von  Murexid  eine  purpurfarbene  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  farblos  wird.  Löst  man  Alloxantin  in  wässrigem  Ammoniak 
und  lässt  man  an  der  Luft  verdunsten,  so  entsteht  oxalsaures  Ammoniak. 
Vermischt  man  eine  Lösung  von  Alloxantin  mit  einer  Lösung  von  Salmiak, 
so  scheidet  sich  bald  Dialuramid  aus,  während  die  Flüssigkeit  Alloxan 
enthält.  Beim  Kochen  von  Alloxantin  mit  Salzsäure  entstehen  neben 
Alloxan  und  Parabansäure  noch  Allitursäure  (§.  1182)  und  Dilitursäure 
($.  1183). 

Dialursäure**):  64H4N,04.     Die    Dialursäure    entsteht  durch  1167. 
Heduction  des  Alloxantin  und  des  Alloxans.    Sie  wird  leicht  erhalten 
wenn  in  eine  heisse  Alloxanlösung  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
geleitet  wird,  oder  wenn  man  Natriumamalgam  auf  Alloxan  oder  Allo- 
xantin einwirken  lässt 

Die  freie  Dialursäure  krystallisirt  in  langen  Nadeln ,  die  in  Wasser 
ziemlich  löslich  sind ;  die  Krystalle  färben  sich  an  der  Luft  roth  und  ge- 
hen allmälig  in  Alloxantin  über.  Die  Dialursäure  ist  einbasisch.  Das 
Ammoniaksalz  G4H,(NH4)N2G4  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sieden- 
dem leicht  löslich,  es  färbt  sich  an  der  Luft  roth. 

Das  Ammoniaksalz  eignet  sich  dieser  Eigenschaften  wegen  zur  Reindarstel- 
lung der  Dialursäure.  Hat  man  z.  B.  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
siedende  Alloxanlösung  Dialursäure  dargestellt,  so  filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  setzt  kohlensaures  Ammoniak  zu,  man  erhält  dann  beim  Erkalten 
feine  Nadeln  von  dialursaurem  Ammoniak.  Löst  man  dieses  Ammoniaksalz  in 
warmer  Salzsäure  von  mittlerer  Concentration,  bo  scheiden  sich  beim  Erkalten  Na- 
deln von  Dialursäure  aus. 

Die  Dialursäure  oxydirt  sich  sehr  leicht,  ihre  ammoniakalische  Lö- 
sung reducirt  daher  Silbersalze.  Bei  den  meisten  Oxydationen  entsteht 
direct  Alloxan. 

Mesoxalsäure:  63H205.    Die  Mesoxalsäure  entsteht  durch  Spal-  1168. 
tung  der  Alloxansäure : 


•)  Buckeisen,  Ann.  Cham.  Pharm.  CHI.  216. 

••)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  276. 
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e4H4N2eft  +  H,e  =  esH,e5  +  eH4N2e 

Alloxansäure.  Mesoxalsäure.  Harnstoff. 

. 

Sie  wurde  von  Liebig  und  Wohl  er*)  entdeckt  und  später  noch 
von  Svanberg  und  Kolmodin**)  erhalten.  Ihre  Bildung  scheint 
von  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelten  Umständen  abhängig  zu  sein,  wenig- 
stens erhält  man  häufig  statt  der  Mesoxalsäure  nur  Oxalsäure  oder  doch 
ein  mit  Oxalsäure  stark  verunreinigtes  Präparat. 

Giesst  man  in  eine  kochende  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tropfen- 
weise eine  Lösung  von  Alloxan  (oder  auch  von  Alloxansäure)  so  bildet  sich  im 
Anfang  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  ein  kry- 
stallinisches  sich  leicht  absetzendes  Pulver  von  mesoxalsaurem  Blei:  ö,Pbj05  ver- 
wandelt.   In  der  Flüssigkeit  findet  sich  Harnstoff. 

Kocht  man  eine  heiBS  gesättigte  Auflösung  von  alloxansaurem  Baryt,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  mesoxalsaurem  Baryt, 
kohlensaurem  Baryt  und  alloxansaurem  Baryt  ist.  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  weite- 
ren Eindampfen  gelbe  blättrige  Massen  von  mesoxalsaurem  Baryt:  GjBajOj  ab, 
welchem  durch  Alkohol  etwas  anhängender  Harnstoff  entzogen  wird. 

Aus  dem  Bleisalz  kann  durch  Schwefelwasserstoff  die  Mesoxalsäure  selbst 
erhalten  werden,  sie  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Sie  gibt  mit 
Silbersalzen  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag,  der  bei  gelindem 
Erwärmen  zu  Kohlensäure  und  metallischem  Silber  zerfällt. 

Amidartige  Verbindungen  des  AUoxans,  des  Alloxantins 

und  der  Dialursäure. 

1169.  My  ko  melinsäure  ***):  64H4N402.  Wird  Alloxan  mit  Ammo- 
niak gelinde  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  erstarrt  beim 
Erkalten  oder  Verdunsten  zu  einer  durchsichtigen  gelblichen  Gallerte  von 
mjkomelin8aurem  Ammoniak.  Löst  man  dieses  Ammoniaksalz  in  heis- 
sem  Wasser  und  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich 
sogleich  Mykomelinsäure  als  durchscheinender  gallertartiger  Miederschlag 
aus,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  zu  einem  gelben  porösen 
Pulver  wird. 

1170.  Thionursäure  f):  G4H5N,9e4.  Man  erhält  das  Ammoniaksalz 
der  Thionursäure  wenn  Alloxan  mit  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
gekocht  wird: 

G4H2N2e4  +  3NH,  +  SOa    —  e4H,(NH4)iN,&e« 
Alloxan.  Thionursaures  Ammoniak. 

Man  mischt  am  zweckmässigsten  schwefligsaures  Ammoniak  mit  überschüssi- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  298. 
»•)  Berzelius,  Jahresb.  XXVII.  166- 
»•)  Uebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVL  304. 
t)  ibid.  XXVI.  268. 
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gern  kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  Alloxanlösung  zu  und  erhitzt  eine  halbe 
Stunde  lang  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  krystallisiren  perlmuttcrglänzende  Kry- 
stallschuppen  von  thionursaurem  Ammoniak:  04H3(NH4)aN35O(  H30.  Die 
Lösung  dieses  Salzes  gibt  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelatinösen  allmälig  kristal- 
linisch werdenden  Niederschlag  von  thionursaurem  Blei:  64H,Pb1N,&0t,  aus  wel- 
chem durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  Thiooursäure  selbst  dargestellt 
werden  kann.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in 
gelinder  Wärme  in  feinen  Nadeln.  Beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  zerfällt 
sie  in  Dramil  und  Schwefelsäure: 

Thionursäure.  Uramil. 

Purpurs&ure  und  Murexid*).  Das  Murexid  wurde  schon  von  1171. 
Scheele  und  Prout  beobachtet;  es  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wöhler, 
später  von  Pritsche,  Gmelin  u.  A.  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Beil- 
stein untersucht.  Nach  diesen  neueren  Versuchen  scheint  es  erwiesen, 
daes  das  Murexid  das  Ammoniaksalz  einer  eigentümlichen  Säure,  der 
Purpursäure  ist,  die  ihrerseits  als  eine  amidartige  Verbindung  des  AIlo- 
xantins  angesehen  werden  kann. 

Das  Murexid  entsteht  wenn  trockenes  Alloxantin  bei  100°  anhaltend 
mit  Ammoniak  behandelt  wird : 

O^N^Ot   +   2NH,   =  e8H4(NH4)N506   +  H,0 
Alloxantin.  Murexid. 

Es  bildet  sich  auch  wenn  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak 
auf  eine  heisse  Lösung  von  Alloxantin,  oder  auch  auf  eine  Lösung  von 
AUoxan  oder  auf  die  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure 
direct  erhaltenen  Producte  einwirken. 

Es  entsteht  endlich  wenn  das  Amid  der  Dialursäure  (Uramil)  mit 
oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Quecksilberoxyd  behandelt  wird.  Diese 
letztere  Bildung  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  das 
Alloxantin  unvollständig  oxydirte  Dialursäure  ist.    Man  hat: 

204H4N,e4  +  e  =  e8H4N4eT  +  2H,e 

Dialursäure.  Alloxantin. 

2e4H4N,e,  +  e  =  e8H8Neef  +  Hae 

Dialuramid.  Murexid. 

Zur  Darstellung  des  Murexids  erhitzt  man  zweckmässig  ein  Gemenge  von  6 
Th.  Dialuramid  und  3  Th.  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  langsam  zum  Sieden  und 
filtrirt  die  kochende  Lösung,  aus  der  sich  dann  beim  Ei  kalten  Ery  stalle  von  Mu- 


•)  Vgl.  bes.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI  254.  319  —  Gre- 
gory, ibid.  XXXLTI.  334.  —  Fritsche,  ibid.  XXIX.  331;  XXXII.  816.  -  Beil- 
stein, ibid.  CVU.  176. 
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rexid  absetzen  (Beilstein).  Liebig  und  Wöhler  lösen  4  Th.  AUoxantin  und  7  Th. 
wasserhaltiges  Allozan  in  etwa  240 Th.  Wasser,  erhitzen  bis  nahe  zum  Sieden  und 
6etzen  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu. 

Das  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen  oder  Tafeln ,  die  in 
auffallendem  Licht  prachtvoll  grün,  in  durchfallendem  Licht  schön  roth 
sind;  es  gibt  ein  rothes  Pulver,  das  durch  Politur  metallglänzend  grüu 
wird.  Das  krystallisirte  Murexid:  BgH^NH^NjOa  -+•  HaÖ,  verliert  sein 
Krystallwasser  in  trockener  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  zu  einer  tief  purpurroten  Flüssig- 
keit; auch  in  kaltem  Wasser  ist  es  etwas  löslich.  (Eeactioo  auf  Harnsäure 
vgl.  §.  1162).  Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Murexid  die  Lösung  eines 
Metallsalzes  einwirken,  so  wird  das  Ammonium  des  Murexids  gegen  Me- 
tall ausgetauscht  und  es  entstehen  so  purpursaure  Salze. 

So  erhält  man  z.  B.  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Kali  auf  Murexid  das  purpursaure  Kali:  68H4KN»&9  als  tief  rothes  Pulver  Ba- 
rytsalze geben  mit  Hurexidlösung  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  von  purpur- 
saurem  Baryt:  Ö8H4BaN&Or  Hit  Salpetersäure  angesäuerte  Silberlösung  erzeugt 
mit  Murexidlösung  einen  roth-  oder  grüngefärbten  Niederschlag  von  purpursaurem 
Silber:  6,H4AgNftec;  Beilstein  erhielt  einmal  als  er  eine  kalt  gesättigte  Murexid- 
lösung mit  neutraler  Silberlösung  versetzte  einen  braunrothen  Niederschlaf  der 
doppelt  so  viel  Silber  enthielt:  6,H,AgaN40«.  Er  hält  danach  die  Purpursäure 
iür  zweibasisch  und  die  gewöhnlichen  Salze,  folglich  auch  das  Murexid,  für  saure 
Sake. 

Die  Purpursäure  selbst  hat  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  dar- 
gestellt werden  können,  sie  zerfällt  stets  in  Dialuramid  und  Alloxan,  oder 
deren  Umwandlungsproducte: 

esH6N6ee  -f-  H,e  =  0^,0,  -1-  G4H,N2e4 

Purpursäure.  Dialuramid.  Alloxan. 

Zersetzt  man  z.  B.  das  Murexid  mit  8äuren,  so  entsteht  Dialuramid 
und  Alloxan.    Z.  B.: 

68H4(NH4)N6e,  +  H,e  +  HCl  —  G4H5N393  +  e4H2Na04  +  NH4C1 
Murexid.  Dialuramid.  Alloxan. 

Dabei  entsteht  stets  als  Umwandluugsproduct  des  AUoxans  etwas 
AUoxantin. 

Lässt  man  Salpetersäure  auf  Murexid  einwirken,  so  wird  das  Dia- 
luramid zerstört  und  es  entsteht  nur  Alloxan ,  oder ,  bei  zu  energischer 
Oxydation,  dessen  Oxydationsproducte.  Erwärmt  man  Murexid  mit  Kali 
oder  einer  anderen  Base,  so  bildet  sich  unter  Ammoniakentwicklung 
Dialuramid  und  als  Umwandluugsproduct  des  AUoxans  alloxansaures 
Salz. 
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Dialuramid*)  (Uramil,  Murexan):  e4H5NaO,.  Diese  Substanz,  1172. 
die  nach  Bildung  und  Eigenschaften  als  Amid  der  Dialursäure  angesehen 
werden  kann,  entsteht  bei  den  eben  besprochenen  Zersetzungen  des  Mu- 
rexids und  bei  der  oben  erwähnten  Zersetzung  der  Thionursäure.  Man 
erhält  sie  am  zweckmässigsten,  indem  man,  durch  Kochen  von  Luft  be- 
freite, Lösungen  von  Alloxantin  und  von  8almiak  vermischt  Es  scheiden 
sich  dann  feine  weisse  Krystalle  von  Dialuramid  aus,  während  die  Mut- 
terlauge Alloxan  enthalt: 

e8H4N4e7  +  nh4ci  =  e4HftN,e,  +  e4H,Nae4  +  hci 

Alloxantin.  Dialuramid.  Alloxan. 

Das  Dialuramid  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  lost  es  sich  etwas;  es  krystallisirt  in  völlig  weissen  feinen  Na- 
deln, die  sich  an  der  Luft  allmalig  röthlich  färben.  Es  löst  sich  in  Am- 
moniak auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Kocht  man  die  am- 
moniakalische  Lösung  längere  Zeit,  so  geht  es  durch  Oxydation  in  Mu- 
rexid über.  Erhitzt  man  Dialuramid  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd, 
so  verwandelt  es  sich  leicht  und  vollständig  in  Murexid.  Bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entsteht  Alloxan. 

Liebig  und  Wöhler  hatten  das  aas  Thionursaure  oder  aus  Alloxantin  darge- 
stellte Uramil  für  verschieden  gehalten  von  dem  als  Zersetzungsproduct  des  Mu- 
rexids auftretenden  Murexan;  nach  den  neueren  Versuchen  kann  kaum  einZwei- 
fel darüber  sein,  dass  beide  Körper  identisch  sind. 

Pseudo  harn  säure  **):  6&HtN404.     Das  Kalisalz  dieser  Säure  1173. 
entsteht,  wie  $.  1160  erwähnt,  wenn  cyansaures  Kali  auf  Dialuramid 
(oder  auch  auf  Murexid)  einwirkt: 

e4H4N,e,  +    eoKN     =  e»H,o4e4 

Dialuramid.         Cyans.  Kali.        Pseusoharns.  Kali. 

Man  erhitzt  Dialuramid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyan- 
saurem  Kali,  bis  sich  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  nicht  mehr  röthet;  rei- 
nigt das  Kalisalz  durch  Umkrystallisiren  und  setzt  dann  zur  Lösung  des 
Kalisalzes  in  Kalilauge  überschüssige  Salzsäure,  wodurch  die  Pseudo» 
harnsäure  als  weisses  krystallinisches  aus  kleinen  Prismen  bestehendes 
Pulver  niederfällt 

Die  Pseudoharn8äure  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  gibt  mit  Sal- 
petersäure leicht  Alloxan ,  aber  mit  Bleihyperoxyd  kein  Allantoin.  Sie 


*)  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  274,  SIS.  —  Beilstein,  ibid. 

CVII.  183,  190. 
••)  Baeyer  und  Schlieper,  Jahresb.  1860.  827. 
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ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Natronsalzes  wenig 
löslich;  sie  sind  alle  krystallisirbar. 

II.   Derivate  der  Harnsäure.  —  Oxalreihe 

1174.  Allan to in:  G4HtN403.  Das  Allantoin  wurde  von  Vauquelin  und 
Buniva  schon  1800  beobachtet.  Es  findet  sich  in  besonders  reichlicher 
Menge  in  der  AUantoisflüssigkeit  der  Kühe;  es  wurde  ferner  im  Harn 
gesäugter  Kälber,  im  Hundeharn  bei  Respirationsstörungen  und  im  Men- 
schenharn nach  dem  Genuas  grösserer  Mengen  von  Gerbsäure  aufgefun- 
den. Liebig  und  Wöhler  *)  lehrten  1838  seine  Darstellung  durch  Oxyda- 
tion der  Harnsäure  mittelst  Bleihyperoxyd;  Schlieper**)  erhielt  es  durch 
Oxydation  der  Harnsäure  mittelst  Ferricyankalium ;  Gorup  -  Besanez  ***) 
beobachtete  seine  Bildung  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Harnsäure. 

Zur  Darstellung  des  Allantoins  erhitzt  man  Harnsäure  mit  Wasser  zum  Ko- 
chen und  trägt  in  kleinen  Mengen  Bleihyperoxyd  ein,  bis  dieses  nicht  mehr  weiss 
wird.  Man  fällt  ans  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

Das  Allantoin  bildet  wasserhelle  glasglänzeude  Prismen.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  (1  Th  Allantoin  in 
30  Th.  siedenden,  in  160  Th.  kalten  Wassers).  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Es  bildet  mit  einigen  Mctalloxyden  krystallisirbare  Ver- 
bindungen; die  Silberverbindung:  04H5AgN40g  fallt  aus  einer  gesättigten 
Allanfoinlösung  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  -  ammoniak  in 
weissen  Flocken  aus. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Allantoins  sind  noch  verhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Kocht  man  es  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  ent- 
steht unter  Ammoniakentwicklung  oxalsaurcr  Baryt.  Lässt  man  eine  Lö- 
sung von  Allantoin  in  conoentrirter  Kalilauge  längere  Zeit  stehen ,  so  er- 
hält man  eine  eigenthümliche  Säure,  die  Hidantoinsäure  die  sich, 
wie  es  scheint,  von  dem  Allantoin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers 
unterscheidet: 

e4H,N4e3  +  H,e  =  e4H8N4e4 

Allantoin.  Hidantoinsäure. 

Erwärmt  man  das  Allantoin  gelinde  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure, so  spaltet  es  sich  in  Harnstoff  und  Allantursäure: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  244. 
••)  ibid.  LXVIL  214. 
•*•)  ibid.  CX.  94. 
t)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIL  281. 
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e4HtN4e,  h-  H,e  =  gh^o  -f  g,h4n,0, 

Allantoin.  Harnstoff.  AUantursänre. 

Erhitzt  man  eine  wässrige  Lösung  auf  140°,  so  wird  neben  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  ebenfalls  Allantursäure  gebildet. 

Allantursäure*):  GaH4N1Ol.    Dieses  eben  erwähnte  Spaltungs-  1176. 
product  des  Aliantoios  ist  eine  unkrjstallisirbare  sehr  zerfliessliche  Sub- 
stanz, die  in  Wasser  leicht  löslich  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist. 

Die  von  Schlicper  durch  Einwirkung  von  Ferricyankalium  auf  Harnsäure 
erhaltene  Lantanur säu re  ••)  scheint  mit  der  Allantursäure  identisch  zu  sein. 
Ebenso  ist  das  von  demselben  Chemiker  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Al- 
loxansäure  beobachtete  Difluan*")  wohl  nur  unreine  Allantursäure. 

Hy  d u  rilsä u  r  e :  ©8HeN40#.  Schlieper  +)  bezeichnete  als  Hydurilsäure  ein  1176. 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure  entstehendes  Oxy- 
dationsproduet.  Nach  B  a  e  y  e  r  ff)  entsteht  dieselbe  Substanz,  wenn  man  Dialur- 
säure  mit  Glycerin  auf  160°  erhitzt.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  körniges  Pulver 
aus,  welches  das  saure  Ammoniaksalz  der  Hydurilsäure  ist  Gleichzeitig  werden 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  gebildet.  Das  erwähnte  saure  Ammoniaksalz  löst 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  gibt  so  neutrales  hydurilsaures  Ammoniak,  aus  des- 
sen wässriger  Lösung  die  Hydurilsäure  durch  überschüssige  Salzsäure  als  anfangs 
amorpher,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt  wird.  Sie  ist  zwei- 
babisch  und  hat  die  charakteristische  Eigenschaft  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
dunkelgrüne  Färbung  zu  erzeugen. 

Oxalantin:  6ÄU4N4Ö5  -J-  H20.  Diese  Verbindung,  die  in  der  1177. 
Oxalreihe  genau  dieselbe  Stellung  einnimmt  wie  das  Alloxantin  in  der 
Mesoxalreihe,  wurde  von  Limprichtfff)  durch  Keduction  derParaban- 
säure  erhalten.  Bringt  man  nämlich  Parabansäure  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  Berührung,  so  setzt  sich  ein  zinkhaltiges  Ery  stallpul  ver  ab,  wel- 
ches selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Uebergiesst 
man  es  mit  Wasser  und  leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein,  so  wird 
Schwefelzink  gebildet  und  die  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  weisse 
Krystallkrusten  von  Oxalantin.  Das  Oxalantin  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich; es  wird  von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  nicht  zersetzt;  es 
reducirt  aus  den  Silber-  und  Quecksilbersalzen,  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak, Metall.  Es  verliert  sein  Kry stall wasser  bei  150°,  färbt  sich  aber 
dabei  roth. 

Mit  dem  Oxalantin  scheint  die  von  Schlieper  als  Zersetzungsproduct  der 
Alloxansäure  erhaltene  Leucotursäure  *)  identisch  zu  sein. 


•)  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  107. 
••)  Schlieper,  ibid.  LXVH.  220. 

•*•)  Schlieper,  ibid.  LVI.  5;  vgl.  auch  Baeyer,  ibid.  CXIX.  126. 
f)  ibid.  LVI.  9. 

ff)  ibid.  CXDL  128.  u.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  289. 
tft)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  18S. 
1)  ibid.  LVI.  2. 
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Es  ist  bis  jetzt  nicht  versucht,  ob  das  Ox alantin  durch  energischere  Reduc- 
tion  in  Allantursäure  übergeführt  werden  kann. 

1178.  Parabansäure  *):  62H2N29a.  Diese  8äure  ist  ein  Oxydations- 
product  des  Alloxans: 

o4h2n2g4  +  e  =  ee,  +  e3H2N2e, 

Alloxan.  Parabansäure. 

Zu  ihrer  Darstellung  tragt  man  Harnsäure  in  fi  Th.  Salpetersäure 
von  1,3  spec.  Gew.  ein,  verdunstet  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  und 
reinigt  die  sich  abscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  sie- 
dendem Wasser.  Die  Parabansäure  bildet  dünne  durchsichtige  Prismen, 
die  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Sie  färbt  sich  beim  Erhitzen  i-öthlicb, 
schmilzt  dann  und  sublimirt  zum  Theil  unverändert.  Ihre  Lösung  fällt 
aus  Silbersalzen  einen  weissen  Niederschlag. 

Die  wässrige  Lösung  der  Parabansäure  erleidet  beim  Kochen  keine 
Zersetzung;  bei  Gegenwart  von  Säuren  entsteht  Oxalsäure  und  Harnstoff. 
Erwärmt  man  Parabansäure  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  entsteht 
durch  Wasseraufnahme  oxalursaures  Ammoniak  Durch  Zink  und  Salz- 
säure wird  die  Parabansäure  zu  Oxalantin  reducirt 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Parabansäure  hat  Hlasiwetz  *•)  eine 
eigentümliche  jodhaltige  Substanz  erhalten,  deren  Beziehungen  zur  Parabansäure 
noch  nicht  festgestellt  sind  (GtH17N05J2  ?). 

1179.  Oxalursäure  ***) :  G2H4N264.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure 
scheidet  sich,  wie  eben  erwähnt,  in  Gestalt  feiner  Nadeln  aus,  wenn  Pa- 
rabansäure mit  wässrigem  Ammoniak  erwärmt  wird.  Das  Kalisalz  der 
Oxalursäure  kann  leicht  direct  aus  Alloxan  dargestellt  werden.  Fügt 
man  nämlich  zu  der  mit  wenig  Blausäure  versetzten  Alloxanlösung  essig- 
saures Kali  oder  besser  kohlensaures  Kali ,  so  spaltet  sich  das  Alloxan 
unter  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  Dialursäure  und  Oxalursäure: 

2e4H,N2e4  +  2H2e  =  g4h4n2o4  +  g2h4n2o4  +  ee2 

Alloxan.  Dialursäure.  Oxalursäure. 

Das  dialursäure  Kali  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  der  von  diesem 
Salz  abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  beim  Eindampfen  oxalursaures  Kali 
in  farblosen  Kry  stall  blättchen  (Strecker). 

Die  Oxalursäure  wird  aus  der  Lösung  ihres  Ammoniak-  oder  Kali- 
salzes durch  Zusatz  von  Säuren  als  lockeres  Krystallpulver  gefällt;  sie 


♦)  Iiebig  und  WÖhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  285. 
*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHI.  200. 
•••)  Iiebig  und  WÖhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  254.  287;  Strecker,  ibid. 
CXIIL  68;  Waage,  ibid.  CXVIH.  801. 
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löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  zerfallt  beim  Sieden  mit  Wasser 
in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 

Oxaluramid,  Oxalan:  63H5N30,.  Rösing  und  Schischkoff*)  be-  M80. 
obachteten  die  Bildung  dieses  Körpers  als  sie  Alloxan  auf  Cyanammo- 
niumlösung  einwirken  Hessen.  Strecker**)  zeigte  dann,  dass  eine  ge- 
ringe Menge  von  Blausäure  die  Zersetzung  einer  unbegränzten  Menge 
von  Alloxan  vermitteln  kann  und  dass  das  Alloxan,  wenn  es  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Blausäure  auf  wässriges  Ammoniak  einwirkt,  sich  spal- 
tet, indem  Dialursäure,  Oxaluramid  und  Kohlensäure  gebildet  werden: 

2G4HaN,e4  -f  nh3  +  h2o  =  o4h4n,$4  +  e,H5Nae,  -|-  ee, 

Alloxan.  Dialursäure.  Oxaluramid. 

Das  Oxaluramid  fällt  als  weisses  Krystallpulver  aus;  es  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Waeser 
aus  dieser  Lösung  wieder  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es 
in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff. 

Wird  statt  des  Ammoniaks  eine  Ammoniakbase,  z.  B.  Aethylamin,  angewandt, 
80  entsteht  ein  krystallioischer  dem  Oxaluramid  ähnlicher  Niederschlag,  das  Aethyl- 
oxalttramid. 

An  die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  der  Harnsäure  und  specieller  an  1181. 
die  Leucotursäure  und  Allantursäure  schliessen  rieh  zunächst  noch  das  Hydantoin 
und  die  Alliturs&ure  an. 

Hydantoin  •••) :  G,H4N20a.  Das  Hydantoin  entsteht,  wenn  Allantoin  mit 
Jodwasserstoffsäurc  erhitzt  wird;  es  wird  Jod  frei  und  das  Allantoin  spaltet  sich 
in  Harnstoff  und  Hydantoin: 

e«H,N4e3  4-  2HJ  =  e,H4Naea  +  6H4Nae  -f  j, 

Allantoin.  Hydantoin.  Harnstoff. 

Das  Hydantoin  kann  nach  Bildung  und  Zusammensetzung  als  ein  Reduc- 
tionsproduet  der  Allantursäure  angesehen  werden  Es  bildet  in  Wasser  lösliche 
larblose  Kry stalle 

Baeyer  vermuthet,  dass  das  Hydantoin  mit  einer  der  drei  von  Schlieper 
bei  Zersetzung  der  Alloxansäure  erhaltenen  Substanzen  identisch  sei.  Er  erklärt 
die  Zersetzung  der  Alloxansäure  in  folgender  Weise:  die  Alloxansäure  zerfällt  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure  in  Parabansäure,  während  gleichzeitig  durch  den  so 
disponibel  werdenden  Wasserstoff  Reductionsproducte  der  Parabansäure  entstehen. 
Man  hat: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  265. 
'••)  ibid.'CXHI.  47.  vgl.  auch:  Liebig,  ibid.  CVHI.  126. 

•••)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  178;  CXIX.  127.  -  Schlieper,  ibid. 
LVI.  8 
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AUoxansäure:    e4H4Naeft  =   60a  -f  Ha  -f  0,H,N,0,  Parabansäure. 

Parabansäure:  2e,H3Na0,  -J-   Ha   =   etH,N4Oi  Leucotursäure. 

6,HaNae,  -f   Ha   =   6aH4Naea  Allantursäure. 

G3HaNa0a  4-  2Ha   =   eaH4Na0a  -f-  Ha0  Hydantoin. 

1182.  Allitursäure  nennt  Schlieper  •)  ein  beim  Eindampfen  von  Alloxantin  mit 
überschüssiger  Salzsaure  entstehendes  Product,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
€JtH4N404  fuhrt.  Baeyer  vermuthet  die  Allitarsäure  stehe  zum  Hydantoin  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  das  Alloxantin  zur  Dialursäure. 

1183.  Während  die  beiden  oben  erwähnten  Körper  als  weitere  Reductionsprodacte 
der  Parabansäure  angesehen  werden  können,  erscheint  ein  anderes  ebenfalls  von 
Schlieper  aus  dem  Alloxantin  dargestelltes  Product,  die  Dilitursäure 
G4H,N40,  als  das  am  weitesten  oxydirte  Glied  aller  Abkömmlinge  der  Harnsäure. 
Die  Dilitursäure  kann  nach  Zusammensetzung  und  nach  ihrem  Verhallen  beim 
Erhitzen,  ähnlich  dem  Harnstoff,  als  eine  amidartige  Verbindung  der  Kohlensäure 
angesehen  werden.    Man  hat:  64H6N4e»  =  4€Oa  +  4NH3  -  3Hae. 


Guanin,  Xanthin,  Guanidin. 

1184,  An  die  Harnsäure  und  ihre  näheren  Verwandten  reiht  sich  zunächst 
das  Guanin  mit  seinen  Umwandlungsproducten :  Xanthin  und  Guanidin 
an.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers  könnte  man  an- 
nehmen, dass  ein  Theil  seines  Molecüls  eine  der  Harnsäure  sehr  ähnliche 
Zusammensetzung  besitzt;  wenigstens  entsteht  aus  Guanin  durch  oxydi- 
rende  Einflüsse  die  Parabansäure,  eines  der  zahlreichen  Umwandlungs- 
producte  der  Harnsäure. 


1185.  Guanin***):  esH5NaO.  Das  Guanin  wurde  1844  von  ünger  im 
Guano  entdeckt;  es  wurde  später  von  Gorup  Besanez  und  Will  in  den 
Excrementen  der  Kreuzspinne  beobachtet  und  dann  in  der  Bauchspeichel- 
drüse und  der  Leber  und  in  neuster  Zeit  in  den  Schuppen  des  Weiss- 
fisches aufgefunden. 

Zur  Darstellung  des  Guanins  empfiehlt  Strecker  die  folgende  Modification 
der  von  Unger  angegebenen  Methode.  Man  vertheilt  den  Guano  in  Wasser,  setzt 
nach  und  nach  Kalkmilch  zu,  kocht  und  filtrirt  ab.  Man  entzieht  so  färbende 
Substanzen,  flüchtige  Säuren  etc.;  man  wiederholt  die  Behandlung  so  lange  sich 
die  Flüssigkeit  noch  färbt;  Guanin  und  Harnsäure  bleiben  im  Rückstand.  Dieser 


*)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVI.  21;  Baeyer,  ibid.  CXIX.  127. 
••)  Schlieper,  ibid.  S.  24. 
•••)  Unger,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVHI.  18;  L1X.  58.  —  Gorup-Besanez  und  Will, 
ibid.  LXIX.  117.  —  Scherer,  ibid.  CXII.  257.  277.  —  Neubauer  und  Kerner, 
ibid.  CL  818;   Kerner,   ibid.  Cni.  249.  —    Strecker,  ibid.  CVIII.  141; 
CXVDX  152.  Barreswill,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIL  128. 
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wird  mehrmals  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht  and  die  Lösung  mit  essig- 
saurem Natron  und  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt,  wodurch 
Guanin  und  Harnsäure  ausfallen.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht;  die  meiste  Harnsäure  bleibt  un- 
gelöst, das  Guanin  geht  in  Verbindung  mit  Salzsäure  in  Lösung.  Die  durch  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  erhaltenen  Krystalle  von  salzsaurem  Guanin  enthalten 
stets  noch  Harnsäure  beigemengt.  Man  scheidet  daraus  das  Guanin  durch  Kochen 
mit  verdünntem  Ammoniak  ab  und  löst  es  kochend  in  starker  Salpetersäure,  wo- 
durch die  Harnsäure  zerstört  und  eine  Lösung  erhalten  wird,  die  beim  Erkalten 
Krystalle  von  salpetersaurem  Guanin  liefert;  aus  diesem  wird  endlich  das  Guanin 
durch  Ammoniak  abgeschieden  -  Zur  Darstellung  von  völlig  reinem  Guanin 
stellt  man  zweckmässig  durch  Eingiesscn  einer  alkoholischen  Sublimatlösung  in 
die  Lösung  des  Guanins  in  verdünnter  Salzsäure  Guanin -quecksilberchlorid  dar, 
zersetzt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und  zerlegt  endlich  das  so  gewonnene  salz- 
saure Guanin  mit  Ammoniak  (Neubauer  und  Kerner). 

Das  Guanin  ist  ein  weisses  amorphes  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Es  geht  mit  Basen,  mit  Säuren  und  mit  8alzen  zahlreiche  zum  Theil 
schön  krystallisirende  Verbindungenein.  Das  salzsaure  Guanin:  G§H6NÄ0, 
HCl  +  H,0  bildet  grosse  weisse  Nadeln. 

Das  Guanin  wird  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zersetzt,  das  entstehende  Product  ist  noch  nicht  näher  untersucht  (Neu- 
bauer und  Kerner). 

Oxydirt  man  Guanin  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  so  ent- 
stehen als  Hauptproducte:  Parabansäure  und  Guanidin: 

e5H5N5e  +  h,o  +  30  =  g3h2n2o3  +  gh5n,  +  eea 

Guanin.  Parabansäure.  Guanidin. 

Gleichzeitig  werden  als  weitere  Zersetzungsproducte  der  Paraban- 
säure noch  Oxalursäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff  erhalten;  in  geringer 
Menge  entsteht  noch  Xanthin  und  eine  eigentümliche  Substanz,  die  schon 
Unger  beobachtet  und  als  Ueberharnsäure  bezeichnet  hatte  (Strecker). 

Mit  dieser  letzteren  ist  vielleicht  das  von  Kerner  durch  Einwirkung 
von  Uebermangansäure  auf  Guanin  erhaltene  Oxyguanin  identisch. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Guanin  entsteht  unter 
Stickstoffentwicklung  Xanthin  und  gleichzeitig  eine  Nitroverbindung,  die 
durch  reducirende  Substanzen  ebenfalls  Xanthin  liefert  (Strecker) : 

eÄHftN5e  +  NOjH  =  e5H4N4e,  +  Na  +  Hae 

Guanin.  Xanthin. 

Guanidin:  6H5N3.    Das  Guanidin  wurde,  wie  oben  erwähnt,  von  U86. 
Strecker  •)  durch  Oxydation  des  Guanins  mittelst  chlorsauren  Kali's  und 
Salzsäure  erhalten. 


•)  Ann.  Chem,  Pharm,  CXVHL  151. 
XtkaU,  orgaa.  Chaaie.  U*  0 
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Zur  Darstellung  des  Guanidins  verfuhr  Strecker  wie  folgt.  Guanin  wurde 
mit  Salzsäure  von  1,1  spec  Gew.  übergössen  und  alltnälig  chlorsaures  Kali  einge- 
tragen (auf  20  Grmm.  Guanin  etwa  12  Grm.  chlorsaures  Kali)  Die  Lösung  gab 
beim  Verdunsten  zunächst  Krystalle  von  Parabansäure.  Die  Mutterlauge  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  digerirt  und  Alkohol  zugefügt ,  es 
entsteht  ein  Niederschlag  von  oxalursaurem  Baryt,  Chlorbar yum  und  Xanthin -ba- 
ryt.  Die  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdunsten  und  nochmaligem  Behandeln  mit 
Alkohol  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Guanidin.  Dieses  wurde  nach 
Entfernung  des  Alkohols  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  in  schwefelsaures  Guani- 
din übergeführt,  welches  letztere  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  im 
Wasserbad  eingeengten  Flüssigkeit  krystallinisch  ausfiel. 

Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base.  Man  erhält  es  durch  Zersetzen 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  Barytwasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  als  caustisch  schmeckende  krystallinisch e  Masse,  die  an  der 
Luft  leicht  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  anzieht.  Die  8alze  des  Guani- 
dins  sind  zum  Theil  schön  krystallisirbar. 

Das  freie  Guanidin  konnte  bis  jetzt  nicht  in  einem  für  die  Analyse  geeigne- 
ten Zustand  erhalten  werden,  es  bleibt  also  vorerst  unentschieden  ob  die  freie 
Base  eine  Ammoniakbase  ist:  6HftN3  oder  vielleicht  eher  eine  Ammoniumbase: 
€H1N3G  (Typus:  3H3N  4-  H2G). 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  schwer,  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  un- 
lösliche Krystalle;  das  salpetersaure  Salz  bildet  farblose  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösüche  Prismen. 

Das  kohlensaure  Salz:  602.20  H5N3.H2G  bildet  wohlausgebildete  in  Was- 
ser leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle;  auch  das  Oxalsäure  Salz: 
GH5N3,  €>2H2G4,  H20  ist  krystallisirbar.  Ein  Platindoppelsalz  wird  leicht  in  kör- 
nigen Krystallen  erhalten:  GH&N3,  HCl,  PtCl2. 

Die  Zersetzungen  des  Guanidins  sind  noch  nicht  näher  untersucht. 
Das  salpetersaure  Salz  scheint  bei  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpe- 
tersäure salpetersauren  Harnstoff  zu  liefern.  Vielleicht: 

€>H5N3  +   II20   =   GH4N2e  +  NH3 
Guanidin.  Harnstoff. 

Es  wurde  früher  (§.  1014)  schon  erwähnt,  dass  das  Guanidin  als 
amidartige  Verbindung  der  Kohlensäure  betrachtet  werden  kann;  es  ent- 
hält die  Elemente  von  Cyanamid  -}-  NU3. 

Das  nachher  zu  besprechende  Methyluramin  kann  als  Methylabkömm- 
ling des  Guanidins  angesehen  werden. 
1187.  Xanthin*)  (Xanthicoxy  d ,  Harnoxyd):  04tl4N402.    Das  Xanthin 


*)  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm  XXVI  340  —  Scherer,  ibid.  CVII. 
314;  CXIl.  257,  275,  279.  -  Städeler,  ibid.  CXI.  28;  CXVI.  102.  -  Strecker 
CVin.  141 ;  CXVUI.  157,  166. 
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wurde  1819  von  Maroet  in  einem  Harnstein  entdeckt,  von  Liebig  und 
Wöhler  wieder  beobachtet  und  analysirt.  8eitdem  haben  Scherer  und 
Städeler  das  Xanthin  als  normalen  Bestand theil  des  Muskelfleisches,  man- 
cher Organe  und  vieler  Drüsensätte ,  namentlich  der  Bauchspeicheldrüse 
nachgewiesen.  Die  Bildung  des  Xanthins  aus  Guanin  lehrte  Strecker 
1858. 

Aus  Xanthin  bestehende  Harnsteine  sind  bis  jetzt  nur  zweimal  beobachtet 
worden.  In  Betreff  der  Darstellung  aus  thicrischen  Organen  vgl.  Städeler  und 
Scherer  loc.  cit.  —  Zur  Darstellung  des  Xanthins  aus  Guanin  verfährt  Strecker  in 
folgender  Weise  Die  Lösung  des  Guanins  in  starker  Salpetersäure  wird  so  lange 
kochend  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzt,  bis  eine  starke  Entwicklung  rother 
Dämpfe  stattfindet.  Man  setzt  dann  viel  Wasser  zu  und  löst  den  ausfallenden 
gelben  Körper,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  in  kochendem  Ammoniak. 
Zu  der  Flüssigkeit  fügt  man  so  lange  eine  Lösung  von  Eisenvitriol ,  bis  statt 
des  anfänglich  sich  abscheidenden  Eisenoxydhydrats  schwarzes  Eisenoxyduloxyd 
niederfällt.  Die  Lösung,  welche  noch  viel  freies  Ammoniak  enthalten  muss,  wird 
abfiltrirt,  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  und  das  schwefelsaure  Ammoniak 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  Der  Rückstand  wird  dann  nochmals  in  kochen- 
dem  Ammoniak  gelöst  und  die  Flüssigkeit  abermals  verdunstet 

Das  Xanthin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissgeeättigten  Lö- 
sung in  weissen  Flocken ,  beim  Verdunsten  in  kleinen  Schuppen  aus. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (in  1 4000  Tb  ),  und  löst  sich  auch 
schwer  in  siedendem  Wasser. 

Es  bildet  mit  Säuren  und  mit  Basen  grossentheils  krystallisirbare 
Verbindungen;,  die  meist  löslicher  sind  als  das  Xanthin  selbst;  auch  die 
kochend  gesättigte  ammoniakalische  Lösung  gibt  beim  Erkalten  Krystalle 
von  Xanthin  -  ammoniak. 

Das  Xanthin  unterscheidet  sich  von  der  Harnsäure  nur  durch  ein  Atom  O, 
welches  es  weniger  enthält. 

Behandelt  man  die  Silberverbindung  des  Xanthins,  welche  2  At. 
Silber  enthält,  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  zweifach  methylirtes  Xanthin, 
ein  mit  dem  Theobromin  isomerer  aber  in  den  Eigenschaften  verschiede- 
ner Körper  (Strecker)*). 

Sarkin,  Hypoxanthin  **):  06H4N40. 

An  das  Xanthin  und  folglich  auch  das  Guanin  reiht  sich,  der  Zu-  1188- 
sammensetzung  nach  und  wie  es  scheint  auch  durch  die  Natur  der  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehenden  Producte,  das  Sarkin  oder 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  172. 

*•)  Schcrer,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIII.  828;  CXII.  257.  -  Gorup  -  Besanez, 
ibid.  XCVni.  24.  —  Cloötta,  ibid.  XCIX.  803.  —  Strecker,  ibid.  CIL  204; 
CVHL  129. 

6* 
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Hypoxanthin  an.  Diese  Substanz  wurde  von  Scherer  in  der  Milz  und 
dem  Herzmuskel  aufgefunden,  später  auch  im  Blut,  der  Leber,  den  Nie- 
ren etc.  beobachtet.  Strecker  erhielt  sie  aus  der  Fleischflüssigkeit  und 
untersuchte  sie  zuerst  genauer. 

Man  erhält  das  Sarkin  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Kreatins 
aus  fleiachflüssigkeit  (vgl.  §.  1191),  indem  man,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  mit 
essigsaurem  Kupfer  kocht;  den  Niederschlag  (Sarkin-Kupferoxyd)  erst  mit  kaltem 
Wasser  auswäscht  und  dann  in  siedendem  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Die  heiss  Ültrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Erkalten  oder  Abdampfen 
Sarkin,  welches  noch  mit  etwas  Bleioxydhydrat  gekocht  wird ,  worauf  es  aus  der 
flltrirten  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  rein  ausfällt  (Strecker). 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lö- 
sung in  Flocken  aus,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  Es  löst 
sich  in  300  Th.  kalten,  in  78  Th.  siedenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  es 
wenig  löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien ,  in  verdünnter  Salzsäure 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure. 

Das  Sarkin  verbindet  sich  mit  Säuren ,  mit  Metalloxyden  und  mit 
Salzen. 

Salzsaures  Sarkin:  GaH4N4G,  HCl  setzt  sich  aus  der  Lösung  des  Sarkins  in 
siedender  concentrirter  Salzsäure  in  perlmutterglänzenden  Tafeln  ab;  wird  seine 
heisse  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  Krystalle: 
e5a»N4e,  HCl,  PtCl2.  Salpeters  aures  Silberoxyd  gibt  mit  wässriger  Sarkinlösung 
einen  Niederschlag,  der  aus  heisser  Salpetersäure  krystallisirt :  65H4N40,  N0,Ag. 
Löst  man  Sarkin  in  verdünntem  Barytwasser  und  setzt  dann  concentrirte  Baryt- 
lösung zu,  so  fällt  eine  krystallinische  Verbindung:  6ftH4N49  -f-  2BaHO. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Sarkins  sind  noch  nicht  näher  unter- 
sucht Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  Xanthin  zu  entstehen, 
welches  sieb  von  dem  Sarkin  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  l  At  O 
unterscheidet. 

Den  empirischen  Formeln  nach  findet  zwischen  dem  Sarkin,  dem  Xanthin 
und  der  Harnsäure  eine  sehr  einfache  Beziehung  statt.    Man  hat: 

Sarkin  G5H4N4G 

Xanthin  G^^G, 

Harnsäure  G^N^,. 


Kreatin,  Kreatinin,  Sarkosin  etc. 

1189.  An  die  Gruppe  der  Harnsäure  einerseits  und  an  das  Guanin 
andrerseits  reihen  sich  durch  ihre  Umwandlungsproducte  das  Kreatin 
und  Kreatinin  an,  Substanzen,  die  ausserdem  auch  mit  dem  Glyco- 
co  11  in  verwandtschaftlicher  Beziehung  stehen. 
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Das  Kreatin  zerfallt  nämlich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  8ar- 
kosin  und  Harnstoff: 

e4HtN1e2  +  H,e  =  e,H7Ne,  +  6H4N,e 

Kreatin.  8arkosin.  Harnstoff. 

Das  Sarkosin  aber  kann,  wie  froher  f§.  1004)  erwähnt  wurde,  als 
methylhnltiger  Abkömmling  des  ßlycocolls  betrachtet  werden ;  und  es  ent- 
steht in  der  That,  wie  Volhard*)  in  neuester  Zeit  fand,  wenn  Methylamin 
aof  Monochloressigsäure  einwirkt. 

Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  liefert  das  Kreatin  entwe- 
der Oxalsäure  und  Methylu ramin: 

G4H4N,0s  +  20   =  GaHtN,   -|-  g,h3o4 
Kreatin.  Methyluramin.  Oxalsäure. 

welches  letztere  als  methylhaltiger  Abkömmling  des  Guanidins  zu  be- 
trachten ist;  oder  es  wird,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

€>4H»N,e,  +  20  =   G4H4N,0,   +   NH,  -f  h,o 
Kreatin.  Methyl-parab  an  säure. 

ein  noch  verhältnissmäsaig  wenig  untersuchter  Körper  erhalten,  der  wahr- 
Bcheinlich  einfach  methylirte  Parabansäure  ist. 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  des  Kreatins  und  ausserdem 
das  Auftreten  von  Methylamin  bei  tiefer  gehenden  Spaltungen  des  Krea- 
tins setzen  jedenfalls  ausser  Zweifel,  dass  in  dem  Kreatin  und  dem  Krea- 
tinin das  Radical  Methyl  angenommen  werden  muss. 

Das  Kreatin  und  Kreatinin  erscheinen  so  als  methylhaltige  Abkömm- 
linge zweier  Substanzen,  die  8trecker  in  neuerer  Zeit  synthetisch  darge- 
stellt hat  und  aus  welchen  wahrscheinlich  künstlich  Kreatinin  und  Kreatin 
erhalten  werden  können.  Es  sind  dies  das  Glycocyamin:  GjH7NaOj 
und  das  Gly cocyamidin;  GaH8N30. 

Glycocyamin**):  GaH7Na02.  Lässt  man  Glycocoll  und  Cyanamid  1190. 
in  wässriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  einwir- 
ken, so  vereinigen  sie  sich  direct  und  es  setzen  sich  nach  einigen  Tagen 
Krystalle  von  Glycocyamin  ab: 

e,H5N0t   +   GHjN,    =  GaH7Na0, 
Glycocoll.      Cyanamid.  Glycocyamin. 
Das  Glycocyamin  löst  sich  leicht  in  siedendem,  schwierig  in  kaltem 
Wasser  (in  126  Th.),  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Es  gibt  mit  Salzsäure  ein  krystallisirendes  Salz:  GaH7N30a,  HCl, 
welches  eine  schöne  Platin  Verbindung  erzeugt:    GaHxNaO„  HCl,  PtCl,. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXm.  261. 
••)  Strecker,  Comp*,  rend.  HL  1212. 
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Es  kann  1  At.  Wasserstoff  gegen  Metalle  austauschen  und  erzeugt  z.  B. 
beim  Kochen  mit  essigsaurem  Kupfer  rinen  hellgrünen  Niederschlag: 

e3BecuN3a,. 

Glycocyamidin:  68HSN,0.  Diese  Base  entsteht  aus  dem  Glyco- 
oyamin  durch  Austritt  von  Wasser: 

G,H7N3e2  —  e,H5N3e  +  h,o 

Glycocyamin.  Glycocyamidin. 

Erhitzt  man  Glycocyamin  in  einem  Strom  von  trocknem  Salzsäure- 
gas  auf  160°,  so  schmilzt  die  anfangs  entstandene  Verbindung  unter 
Wasseraustritt  und  man  erhält  salzsaures  Glycocyamidin.  Aus  diesem 
kann  durch  Bleioxydhydrat  das  Glycocyamidin  selbst  erhalten  werden; 
es  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Schuppen,  die  in  Wasser  sehr  löslich 
sind.  Es  bildet  mit  Chlorzink  eine  wenig  lösliche,  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Verbindung.  —  Das  salzsaure  Glycocyamidin :  63H5N30,  HCl  ist 
in  Wasser  sehr  löslich;  sein  Platindoppelsalz:  G3H5N30,  HCl,  PtCl2  kry- 
stallisirt in  Nadeln. 

1191.  Kreatin*):  G4H,NsOs  -f-  H2G.  Das  Kreatin  wurde  von  Chev- 
reul  1835  in  der  Fleischflüssigkeit  entdeckt  und  zuerst  von  Liebig  1847 
näher  untersucht;  seitdem  hat  es  Liebig  im  Harn  und  Müller  im  Hirn 
nachgewiesen.  Es  entsteht  leicht  aus  Kreatinin,  durch  Aufnahme  von 
Wasser. 

Darstellung.  Das  zerhackte  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgepresst, 
der  Auszug  zum  Sieden  erhitzt,  vom  coagulirten  Albumin  abgegossen  und  mit  Ba- 
rytwasser versetzt,  bis  alle  Phosphorsäure  gefallt  ist  Aus  dem  im  Wasserbad  auf 
etwa  I/10  seines  Volums  eingedampften  Filtrat  scheiden  sich  dann  ollmalig  Kry- 
etalle  von  Kreatin  ab,  die  durch  Umkrystallisüren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  entfärbt  werden. 

Das  Kreatin  bildet  glänzende  wasserhelle  Säulen,  die  bei  100°  ihr 
Krystaihvasser  verlieren.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  (1  Th.  in  74  Tb.), 
leicht  in  siedendem  Wasser;  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  und  in  Aether  fast  unlöslich. 

Es  bildet  mit  Säuren  meist  krystallisirbare  und  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen,  von  welchen  das  salzsaure  Kreatin  in  schönen  Prismen 
krystallisirt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  muss  die  Lösung  des 
Kreatins  in  der  Säure  bei  einer  30°  nicht  übersteigenden  Temperatur  ver- 
dunstet werden ,  weil  das  Kreatin  beim  Erhitzen  mit  Säuren  unter  Was 
eeraustritt  in  Kreatinin  übergeht  : 


•)  Vgl.  Chevreul,  Ann.  Chcm.  Pharm.  IX.  293.  —  Liebig,  ibid.  LXII.  298,  308; 
CVIII.  354  —  Müller,  ibid.  CHI  136.  142  —  Heintz,  ibid.  LXVIII.  361.  — 
Dessaignea,  ibid.  XLH.  407;  XCVIL  839. 
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e4H„N3ea  =  e4H7N3o  +  h2o 

Kreatin.  Kreatinin. 

Kocht  man  Kreatin  mit  Barytwasser,  so  zerteilt  es  in  Sarkosin 
und  Harnstoff  (vgl.  oben  §.  1189). 

Kocht  man  Kreatin  mit  Quecksilberoxyd,  so  wird  neben  Kohlen- 
säure, die  wahrscheinlich  secundäres  Zersetzungsproduct  ist,  Oxalsäure 
und  Methyluramin  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  wird  das 
Kreatin  nicht  verändert,  setzt  man  aber  noch  Schwefelsäure  zu,  so  ent- 
steht ebenfalls  Methyluramin. 

Wird  Kreatin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
Methylamin  ;  auch  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht,  neben  Am- 
moniak, Methylamin. 

Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurcm  Kreatin  einen  Strom  von 
salpetriger  Saure,  so  entweicht  viel  Gas  und  man  erhält,  nach  Neutralisation  mit 
Kali  und  Auskrystallisiren  des  Salpetersäuren  Knli's,  durch  Zusatz  von  salpeter- 
saurcm Silberoxyd  einen  krystallinischcn  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
©,HftN,  NOaAg  besitzt  und  in  welchem  eine  neue  noch  nicht  näher  untersuchte 
Base:  G,HftN  enthalten  zu  sein  scheint  (Dessaignes) 

Kreatinin  *):  G4H7N30  Das  Kreatinin  unterscheidet  sich  von  1192. 
dem  Kreatin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers,  die  es  weniger  enf 
hält;  es  entsteht  aus  demselben  durch  Wasseraustritt  und  geht  umge- 
kehrt durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Kreatin  über.  Die  erstere  Um- 
wandlung findet  bei  Einwirkung  von  6äuren  auf  Kreatin  oder  bei  Gäh- 
rung,  die  letztere  bei  Einwirkung  von  Basen  auf  Kreatinin  statt. 

Das  Kreatinin  findet  sich,  meist  neben  Kreatin,  im  Muskelgewebe 
und  zwar  bis  zu  den  niederen  Thierklassen  herab  (Cephalopoden,  Ace- 
phalen),  es  ist  aber  ausserdem  auch  im  Harn  des  Menschen,  des  Pfer- 
des, des  Hundes  und  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Kalbsharn  auf- 
gefunden worden. 

Zur  Darstellung  aus  Harn  versetzt  man  diesen,  um  die  phosphorsauren  Salze 
zu  fallen,  mit  Chlorcalcium  und  etwas  Kalkmilch  bis  zur  neutralen  Reaction't 
dampft  da*  Filtrat  stark  ein  und  fügt  zu  der  von  den  auskrystallisirten  Salzen  ge- 
trennten Mutterlauge  eine  syrupdicke  Lösung  von  Chlorzink.  Nach  einigen  Tagen 
setzen  sich  warzenförmige  Krystalle  von  Kreatinin-Chlorzink  ab,  die  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  durch  Kochen  mit  überschussigem  Bleioxydhydrat,  oder  auch 
durch  Ammoniak  und  .Schwefelammonium  zersetzt  werden.  Das  durch  Thierkohle 
entfärbte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  Kreatinin. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose  Säulen,  die  in  heislem  Wasser  leicht 


•)  Vgl.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXII.  298.  —  Heintz,  ibid.  LXVIU.  868.  — 
Socoloff,  ibid.  LXXV1II.  243;  LXXX.114.-  Dessaignes,  ibid.  XCVU.  839.— 
Neubauer,  ibid.  CXIX.  27;  CXX.  257.  — 
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and  selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  sind  (bei  16°  in  11,5  Th.). 
Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  weniger  in  kaltem  Alkohol  (1  Th.  in 
etwa  100  Th.). 

Das  Kreatinin  ist  eine  starke  Base ;  es  reagirt  alkalisch  and  treibt 
das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  aus.  Es  verbindet  sich  direot 
mit  8äuren  und  mit  einigen  Salzen. 

Das 'salzsaure  Kreatinin:  €>4H,N30,  HCl  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Prismen,  die  ein  lösliches  Platindoppelsalz :  04H7N30,  HCl,  PtCl3  liefern.  Von 
den  Verbindungen  mit  Salzen  ist  das  Kreatinin  chlorzink :  04H.,N30,  ZnCl  beson- 
ders wichtig;  eine  körnig  krystallinische  Verbindung,  die  in  Wasser  wenig  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  ist  Sie  erzeugt  beim  Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  eine 
lösliche  krystallisirbare  Verbindung  von  salzsaurem  Kreaünincblorzink:  04H,N,0, 
HCl,  ZnCl,  aus  deren  Lösung  durch  essigsaures  Natron  Kreatinin  -  Chlorzink  ge- 
fallt wird. 

Das  Kreatinin  geht,  wie  schon  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Basen 
in  Kreatin  über.  Diese  Umwandlung  findet  schon  bei  längerem  Stehen 
mit  Kalkmilch  oder  beim  Kochen  mit  Bieioxyd  statt;  daher  erhält  man 
bei  Darstellung  des  Kreatinins  aus  Harn  stets  etwas  Kreatin. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  gibt  das  Kreatinin,  wie  das  Krea- 
tin, Oxalsäure  und  Methyluramin  (Dessaignes).  Dieselben  Producte  ent- 
stehen auch  bei  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  (Neubauer).  Bei 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dagegen  werden  aus  Kreatinin  andere 
ZersetzuDgeproducte  erhalten  als  aus  Kreatin  (Dessaignes)  (vgl.  §.  1195). 

Lässt  man  Jodäthyl  auf  Kreatinin  einwirken,  so  entsteht  krystallisirtes  Ae- 
thylkreatininjodid :  64H,N3e,  e2H5J ;  aus  diesem  kann  durch  Silberoxvd  das  Aethyl- 
kreatinin  in  wasserhaltigen  KrystaUen  erhalten  werden  Das  Aethylkreatininchio- 
rid:  04H,N3#,  ©aH8Cl  ist  ebenfalls  krystallisirbar ;  es  bildet  mit  Platinchlorid  ein 
kryKtallisirtes  Doppelsalz:  64H4(eaH5)N30,  HCl,  PtCla  (Neubauer). 

1198.  Sarkosin  *):  03U-N0,.  Liebig  erhielt  1847  diese  Base  durch 
Kochen  von  Kreatin  mit  Barythydrat.  Volhard  zeigte  vor  Kurzem,  dass 
das  Sarkosin  synthetisch,  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Mono- 
Chloressigsäure  erhalten  werden  kann." 

Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kreatin  so  lange  mit  Baryt- 
hydrat als  noch  Ammoniak  entweicht,  so  entsteht  viel  kohlensaurer  Baryt  und 
das  Hitrat  enthalt  neben  überschüssigem  Baryt  Sarkosin,  welches  aus  der  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampften  Flüssigkeit  in  breiten  durchsichtigen  Blättern  kry- 
Btallisirt. 

Das  ;Sarkosin  bildet  wohlausgebildete  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht, 


•)  Ann.  Chem.  Pharm  LJJI.  810.  —  Dessaignes,  ibid.  XCVH.  840.  —  Volhärd, 
ibid.  CXX1U.  261. 
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in  Alkohol  weniger  und  in  Aether  nicht  löslieh  sind.  Das  salzsaure  Sar- 
kosin krjstallisirt  in  feinen  Nadeln,  es  gibt  mit  Platinchlorid  ein  schön  kry- 
stallisirendes  Doppelsalz:  ©aH7N02,  HCl,  PtCla  -j-  Ha0.  Auch  das  schwe- 
felsaure 8alz  ist  krystallisirbar  Das  Sarkosin  bildet  ferner  mit  einigen 
Salzen  kryBtallisirbare  Doppelverbindungen. 

Erhitzt  man  Sarkosin  mit  Natronkalk,  so  entsteht  Methylamin ;  eben- 
so wird  bei  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  schwefelsaures  Sarkosin 
Methylamin  erzeugt 

Das  Sarkosin  ist  isomer  mit  Milchsäure-amid  (§.  1093),  mit  Alanin 
(§.  1100)  und  mit  ürethan  ($.  1027j.— 

Methyluramin  *):  OaH7Na.  Dessaignes  erhielt  das  oxalsaure  UM. 
Salz  dieser  Base  durch  Kochen  von  Kreatin  mit  Wasser  und  überschüs- 
sigem Quecksilberoxyd.  Aus  dem  Oxalsäuren  Salz  wird  durch  Zersetzen 
mit  Kalkmilch  und  Verdunsten  im  Vacuum  das  Methyluramin  selbst  als 
krystallinische  zerfliessliche  Masse  erhalten.  Es  gibt  mit  8äuren  kry- 
stallisirte  Verbindungen  und  fällt  viele  Metallsalze.  Das  Platinsalz  ist: 
eaHTN„  HCl,  PtClj. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zerfallt  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Methylamin: 

e,H7N,  +  2HaO  =  GOa  +  2NH,  +  N(GHa)Ha. 

Das  Methyluramin  kann  als  Methyl-derivat  des  Ouanidins  angesehen 
werden  (§§.  1026,  1206);  oder  als:  Methylamin  +  Harnstoflf  —  Ha9 
oder  als:  Methylamin  -f-  2  Ammoniak  -\-  Kohlensäure  —  2H20. 

Methy lparabansäure  **):  64H4Na0a.     Diese  bis  jetzt  wenig  1195. 
untersuchte  8ubstanz  wurde  von  Liebig  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
von  Sarkosin  aus  Kreatin  beobachtet;  Dessaignes  erhielt  sie  dann  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  t'äure  auf  Kreatinin;  Strecker  machte  zuerst 
auf  ihre  Beziehung  zur  Parabansäure  aufmerksam. 

Leitet  man  in  eine  w  äserige  Lösung  von  Kreatinin  salpetrige  Saure,  so  ent- 
steht das  salpetersaure  Salz  einer  complicirt  zusammengesetzten  Base,  die,  nach  der 
Analyse  der  Base  selbst,  des  salzsauren  Salzes  und  der  Platinverbindung,  durch 
die  Formel:  6„H1ON90,  ausgedrückt  werden  kann.  Wird  dieselbe  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  auf  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  Salmiak,  Oxalsäure  und  Methylpa- 
rabansäure,  die  in  langen  glänzenden  Prismen  oder  Blättern  krystallisirt  Die  Bil- 
dung beider  Körper  aus  dem  Kreatinin  wird  wahrscheinlich  ausgedrückt  durch  die 
Formeln: 

264H,Na0     +  70       =   G6HloNe0a  +  200a  +  2Ha0 

©aH10N.ea  4-  4Ha0  =  e4H4Naea  +  4nh,  +  eaHae4 

 ^    , 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIL  407-,  XCVII.  889. 

•*)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXH.  817.  —   Dessaignes,  ibid.  XCVII.  841.  - 
Strecker,  ibid.  CXVHL  164. 
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Theobromin,  Thein. 

1196.  An  die  Harnsäure  und  ihre  Abkömmlinge  reihen  sich  endlich  noch 
zwei  im  Pflanzenreich  vorkommende  Substanzen,  das  Theobromin  und 
das  Thein  oder  Caffein  an.  Beide  Körper  sind  der  Zusammensetzung 
nach  homolog: 

e7H8N4e2  e8H10N4e3 

Theobromin.  Thein. 

Das  Thein  muss  als  Methyl -abkömmling  des  Theobromins  an- 
gesehen werden;  es  kann  sogar,  wie  Strecker  in  neuester  Zeit  gezeigt 
hat,  aus  dem  Theobromin  durch  Einführung  von  Methyl  künstlich  darge- 
stellt werden. 

Aus  dem  Thein  entstehen  durch  Oxydation:  A  malin  säure  und 
Cholestrophan.  Beide  sind  Methyl -abkömmlinge  zweier  Zersctzungs- 
producte  der  Harnsäure ;  die  Am»linsäure  ist  Dimethy I  alloxantin ,  das 
Cholestrophan  ist  Dimethylparabausäure  und  es  kann  in  der  That,  nach 
Streckens  Versuchen,  aus  Paraban.säure  durch  Einfahrung  von  Methyl  er- 
zeugt werden. 

Nach  der  Zusammensetzung  dieser  zwei  Zersetzungsproducte  muss 
man  das  Thein  als  zweifach  methylirten  Abkömmling  einer  bis  jetzt  un- 
bekannten normalen  Substanz  ansehen.  Das  Theobromin  erscheint  dann 
als  einfach  methylirter  Abkömmling  desselben  Körpers.  Die  Umwand- 
lungsproducte  des  Theobromins  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht,  aber 
man  hat  doch  bei  manchen  Zersetzungen  das  Auftreten  von  Methylamin 
nachgewiesen. 

Es  wurde  oben  erwähnt  (§.  1187),  dass,  der  empirischen  Zusammen- 
setzung nach,  auch  das  Xanthin  mit  dem  Theobromin  und  Thein  homo- 
log ist: 

^s^^Oj  O-yHgNjOj  €?8H10N4Oa 

Xanthin.  Theobromin.  Thein. 

Das  Xanthin  kann  aber  nicht  als  die  normale  Substanz  angesehen 
werden,  deren  Methylabkömmlinge  das  Theobromin  und  Thein  sind,  we- 
nigstens hat  Strecker  gezeigt,  das*  das  Dimethyl -Xanthin  mit  dem  Theo- 
bromin nur  isomer  aber  nicht  identisch  ist. 

H97#  Theobromin*):  6tH8N40,.    Es  wurde  1841  von  Woskresensky 

in  der  Cacaobohne  aufgefunden. 


*)  Woskresensky,  Ann.  Chem.  Pharm. 
Keller,  ibid.  XCIL  71.  -  Rochleder, 
ibid.  T.XXTX,  124.  -  Strecker,  ibid. 


XLI.  126.  —  Glasson,  ibid.  LXI.  385.  - 
ibid.  LXXI  9  Rochleder  u.  Hlasiwetz, 
CXVH1.  170. 
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Zur  Darstellung  des  Theobromins  erschöpft  man  Cacaobohnen  mit  siedendem 
Waaser,  fällt  mit  Bleisuckerlösung,  schlfttrt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  dampft  zur  Trockne  ein  und  rieht  den  Rückstand  mit  sieden- 
dem Alkohol  aus.    Aus  der  Lösung  fällt  beim  Erkalten  Theobromin  aus. 

Das  Theobromin  bildet  feine  weisse  Krystalle;  es  löst  sich  selbst 
beim  Kochen  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  subli- 
mirbar. 

Das  Theobromin  verbindet  sich  direct  mit  Säuren  und  mit  einigen 
Salzen. 

Das  salzsaure  und  das  salpetersaure  Theobromin  (61HsN4Oa,  HCl  und 
€1HBN4Oa,  NOjH)  sind  krystallisirbar  •,  das  erstere  gibt  ein  krystallisirtes  Platin- 
doppelsalz: 6,HgN40a,  HCl,  PtCla  -|-  2HaG.  Setzt  man  zu  wässriger  oder  salpe- 
tersaurer Theobrominlösung  sul  petersaures  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  von  salpetersaurem  Silber-theobromin :  01H,N4Oa.  NO,Ag. 
Fügt  man  dagegen  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Theobromin  salpeter- 
saures Silberoxyd,  so  entsteht  ein  anfangs  gallertartiger  beim  Sieden  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  von  Silber-theobromin:  O^AgN^Oj. 

Wird  das  eben  erwähnte  8ilbertheobromin  mit  Jodmethyl  auf  100° 
erhitzt,  so  entsteht  Tngin  (8trecker) 

Die  Zersetznngsproducte  des  Theobromins  sind  noch  wenig  unter- 
sucht. Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  (Glasson ,  Rochleder 
und  Hlasiwetz)  scheint  das  Theobromin  bei  Einwirkung  oxydirender  Sub- 
stanzen sich  dem  Them  sehr  ähnlich  zu  verhalten ;  sowohl  bei  Einwirkung 
von  Chlor  als  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd  ent- 
steht eine  in  ihren  Eigenschaften  dem  Alloxantin  und  der  Amalinsäure 
sehr  ähnliche  Substanz. 

Thöin*)  (C  äffe  in):  G8H10N4e2  +  H,0.  Diese  8ubstanz  wurde  1198. 
1820  von  Runge  im  Caffee,  1827  von  Oudry  im  Thee  aufgefunden.  Man 
hielt  anfangs  das  Caffein  für  verschieden  von  dem  Them,  bis  1838  Jobst 
und  Mnlder  die  Identität  beider  nachwiesen.  —  Seitdem  wurde  das  Thein 
von  Martius,  Jobst,  Berthemot  und  Dechatelus  in  der  Guarana,  einem 
in  Brasilien  aus  den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis  bereiteten  Heilmittel 
aufgefunden;  dann  von  Stenhouse  im  Paraguaythee  (Jlex  paraguayensis) 
und,  gleichzeitig  mit  van  den  Korput,  in  den  Blättern  der  Caffeestaude. 

Die  künstliche  Bildung  des  Thöins  aus  Theobromin   wurde  von 
Strecker  1851  mitgetheilt. 


•)  Vgl.  Pfaff  und  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  17.  —  Wöhler,  ibid.  I.  19.  — 
Jobst,  ibid.  XXV.  63.  —  Mulder,  ibid.  XXVHI.  819.  —  Berthemot  und  De- 
chatelus, Martins,  ibid.  XXXVI.  90  —  Stenhouse,  ibid.  XLV.  366,  XLVL227, 
LXXXTX.  244.  —  Van  den  Korput,  ibid.  XCin.  127.  -  Herzog,  ibid.  XXVI. 
344;  XXIX.  171.  —  Rochleder,  ibid.  LXUI.  201,  LXIX.  120,  LXX1  1.  — 
Strecker,  ibid.  CXVIU.  170. 
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Darstellung.  Ana  Thee.  Man  sieht  Thee  mit  kaltem  Weingeist  ans, 
fällt  die  Gerbsäure  mit  Bleiessig,  schlägt  ans  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  dampft  auf  »/«  ein,  nentralisirt  mit  Kali  und  verdunstet  cur 
Kristallisation  (Herzog).  —  Oder:  man  lieht  den  Thee  mit  siedendem  Wasser  aus, 
kocht  mit  Magnesia,  filtrirt  von  dem  die  Gerbsäure  enthaltenden  Niederschlag  ab, 
dampft  zur  Trockne  und  zieht  das  Thein  mit  Aether  ans  (Mulder). 

Aus  Caffee.  Man  mischt  5  Th.  gepulverten  Caffee  mit  2  Th.  gelöschtem 
Kalk,  sieht  mit  Alkohol  aus  und  dampft  den  Auszug  zur  Trockne.  Man  zieht  von 
neuem  mit  Alkohol  ans,  entfernt,  nach  Zusatz  von  Wasser,  den  Alkohol  durch 
Destillation,  hebt  das  aufschwimmende  Fett  ab  und  dampft  die  wässrige  Lösung 
zur  Krystallisation  ein.    50  Kil  Caffee  geben  so  260  Grm.  Thein  (Versmann). 

Der  Thee  enthält  2-4  pC,  Caffee  0,8  —  1  pC,  Caffeeblätter  1,26  pC,  Para- 
guay-Thee  1,2  pC;  Guarana  6  pC.  Them. 

Das  Thäin  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  seidenglänzenden  Na- 
deln, die  ihr  Ervstallwasser  zum  Theil  schon  an  der  Luft  verlieren;  aus 
Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  es  wasserfrei.  Es  ist  in  Wasser,  AI* 
kohol  und  Aether  schon  in  der  Kälte  leicht,  beim  Sieden  noch  leichter 
löslich.  Es  schmilzt  bei  178°  und  sublimirt  unverändert.  Das  Them 
gibt  mit  8äuren  und  mit  vielen  Salzen  krystallisirbare  Verbindungen;  die 
ersteren  zerfallen  sehr  leicht  und  liefern  freies  Thein. 

Kocht  man  das  Thein  mit  Barytwasser,  so  entsteht  Caffeidin;  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entweicht  Methylamin.  Bei  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  oder  von  Chlor  entstehen:  Amalinsäure  und 
Cholestrophan. 

Die  Bildung  dieser  Körper  erklärt,  warum  das  Thein  dieselbe  Reaction  zeigt, 
die  oben  (§.  1162)  für  die  Harnsäure  angegeben  wurde.  Wird  nämlich  Thfiin  mit 
etwas  Salpetersäure  eingedampft,  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  beim  Be- 
feuchten mit  Ammoniak  schön  purpurfarben  wird. 

Kocht  man  Thein  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  entsteht  anfangs  Ama- 
linsäure; wird  das  Kochen  länger  fortgesetzt,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
keine  Färbung  mehr  ein  und  die  Flüssigkeit  gibt  beim  Verdunsten  Cholestrophan. 

Leitet  man  zu  in  Wasser  vertheiltem  Thein  Chlor,  und  dampft  man,  ehe 
alles  ThSin  verschwunden,  die  Flüssigkeit  ein,  so  scheiden  sich  zuerst  Kry stalle 
von  Amalinsäure  aus.  Bei  weiterem  Eindampfen  fallen  weisse  Flocken,  die  wahr- 
scheinlich gechlortes  Thein  sind;  die  von  diesen  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  beim 
Erkalten  Kry  stalle  von  Cholestrophan  (Rochleder). 

1199.  Caffeidin:  eTHlsN«9  =  G5(eH,),H#N4e.  Diese  Base  wurde  in 
neuester  Zeit  von  Strecker  *)  durch  Kochen  von  Thein  mit  Barytwasser 
dargestellt.  Es  entsteht  dabei  kohlensaurer  Baryt  und  offenbar  als  Pro- 
duet  einer  tiefer  gehenden  Zersetzung  etwas  Methylamin: 

6gHiON402  H~  H30  —  07H12N40  -\-  G0j. 
Thein.  Caffeidin. 


«)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX111.  860. 
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Man  fallt  den  Baryt  mit  Schwefelsaure  und  erhält  durch  Eindam- 
pfen der  Lösung  Krystalle  von  schwefelsaurem  Cafieidin:  0tH12N40, 
804H2.  Zersetzt  man  diese  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  wird  eine  wäas- 
rige  Lösung  von  Caffgidin  erhalten,  die  beim  Eindampfen  eine  amorphe, 
zerfliessliche  und  in  Waaser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  hinter- 
lässt. 

Amalinsäure    (Dimethyl  -  alloxantin):   O12H|2N407       H20  =  1200. 
08(0H,)4N407  -f-  H20.    Man  erhalt  diese  Verbindung  rein,  indem  man 
die  eben  erwähnten,  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Thgin  entstehenden 
Krystalle,  mit  kaltem  und  mit  siedendem  Alkohol  abwäscht  und  dann 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Amalinsäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  sie  erzeugt  auf  der 
Haut  rotbe  Klecken  und  denselben  Geruch  wie  Alloxantin ,  sie  reducirt 
wie  dieses  Silbersalze.  Bei  Einwirkung  von  Baryt,  Natron  oder  Kali 
färbt  sie  sich  violett;  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  eine 
rothe  Substanz,  die  man  sogar  krystallisirt  erhalten  kann,  wahrscheinlich 
methylirtes  Murexid  (Murexoin).  Von  Salpetersäure  wird  die  Amalinsäure 
in  einen  krystallisirbaren  Körper  übergeführt,  der  wahrscheinlich  methylir- 
tes Alloxan  ist. 

Cholestrophan  (Dimethylparabansäure) :  08HflN203  =  Ö3(0H3)2  1201. 
N203.    Man  erhält  diesen  Körper  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  von 
Salpetersäure  auf  Thein.    Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  irisirenden  Blätt- 
chen, die  schon  bei  100°  sublimiren  und  in  Wasser  sehr  löslich  sind 
(Stenhouse,  Rochleder). 

Dieselbe  Substanz  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die 
Silberverbindung  der  Parabansäure  (Strecker)  *). 

Das  Cholestrophan  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  (wahrscheinlich)  Methylamin. 


Im  Anschluss  an  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körper  mag 
hier  noch  einiger  stickstoffhaltigen  Substanzen  Erwähnung  gethan  wer- 
den, welche  ebenfalls  als  Producte  der  regressiven  Stoffmetamorphose  in 
thierischen  Organen  oder  Secreten  aufgefunden  wurden,  über  deren  che- 
mische Natur  aber  noch  ungemein  wenig  bekannt  ist. 

Inosinsäure,  von  Liebig**)  aus  der  Fleischflüssigkeit  gewonnen.  In  1202. 
Wasser  sehr  lösliche  Säure,  die  ein  kristallinisches  Baryt-  und  Kalisalz 
bildet  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  0tHsN206  entspricht. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVHI.  178. 
••)  ibid.  Uffl.  817. 
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1203.  Kynurensäure.  Diese  krystallisirbare  Substanz  wurde  von  Lie- 
big *)  im  Hundeharn  aufgefunden.  Sie  bildet  mit  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  alkalisch  reagirende  krystallisirbare  Salze  die  von  Kohlen- 
säure zersetzt  werden. 

1204.  Cholin.  Diese  Base  wurde  in  neuester  Zeit  von  Strecker**)  in 
der  Galle  (neben  den  später  zu  besprechenden  Galleusäuren  und  Fleisch  - 
miich8äure)  aufgefunden.  Ihr  schwer  krystallisirbares  salzsaures  Salz 
gibt  eine  in  breiten  Nadeln  krystallisirende  Platinverbiudung :  05H13NO, 
HCl,  PtCl2.  Das  kohlensaure  Salz  krystallisirt  in  Blättchen  und  reagirt 
alkalisch. 

Nach  seiner  Zusammensetzung  kann  das  Cholin  mit  den  von  Wurtz 
aus  Aethylenoxyd  dargestellten  Basen  (§.  983)  verglichen  werden ;  es 


ist  vielleicht  Amylenhydoramin :  ^8*ij°j0 


Betrachtungen  über  die  Harnsäure,  ihre  Abkömmlinge 

und  verwandte  Körper. 

1205.  Nachdem  im  Vorhergehenden  das  Thalsächliche  über  diese  merk- 
würdigen Producte  der  regressiven  Stoflmetamorpho-se  zusammengestellt 
worden,  scheint  es  geeignet  einzelne  theoretische  Betrachtungen,  die  oben 
schon  kurz  angedeutet  wurden,  etwas  weiter  auszuführen,  um  die  Bezie- 
hungen dieser  Substanzen  untereinander  und  zu  anderen  besser  bekann- 
ten Körpern  wenigstens  so  weit  hervortreten  zu  lassen,  als  dies  bei  dem 
jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  möglich  ist.  Wir  werden  dabei  die  zu 
besprechenden  Substanzen  in  derselben  Weise  zu  Gruppen  zusammen- 
fassen, wie  dies  bei  der  Specialbeschreibung  geschah;  aber  es  scheint 
zweckmässig  eine  etwas  andere  Reihenfolge  einzuhalten  und  diejenigen 
Körper  an  die  Spitze  zu  stellen,  für  welche  am  meisten  ^tatsächliche  An- 
haltspunkte vorliegen. 

Aehnliche  Betrachtungen  sind  für  viele  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
schon  von  Dessaignes,  Strecker  and  Andern  mitgetheilt  worden;  von  dem  zuletzt 
genannten  Forscher  rührt  ausserdem,  wie  im  thatsächlichen  Theil  stets  erwähnt 
wurde,  eine  grosse  Anzahl  derjenigen  Thatsachen  her,  welche  diesen  Betrachtun- 
gen als  Grundlage  dienen. 

I.    Kreatin,  Kreatinin,  Sarkosin  etc. 

1206.  Für  die  Körper  dieser  Gruppe  können  aus  den  dermalen  bekannten 
Thatsachen  mit  ziemlicher  Sicherheit  rationelle  Formeln  hergeleitet  wer- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  T.XXXVL  125.  CVIII.  364. 
••)  Compt  rendL  HL  1270. 
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den,  welche  das  Gesammtverhalten  dieser  Verbindungen  in  einfacher 
Weise  ausdrücken.  Diese  Formeln  ergeben  sich  einerseits  aus  den  Zer- 
setzungsproducten,  namentlich  aus  der  Bildung  und  dem  Verhalten  des 
Methyluramins  und  Sarkosins;  andrerseits  bieten  die  von  Strecker 
synthetisch  dargestellten  Substanzen:  Glycooyamin  und  Glycocya- 
midin,  und  namentlich  die  von  Volhard  entdeckte  Synthese  des  Sarko- 
sins, Anhaltspunkte. 

Das  Methylu ramin  ist  methylirtes  Guanidin,  also  eine  amid- 
artige  Verbindung  der  Kohlensaure.    Man  hat: 

GG2    +    3NH,  —  2H,0   =   GH6N3  Guanidin. 

GH40  -f-  60,    +    3NH,  —  3H20    =r    62H7N3  Methyluramin. 
Methylalkohol. 

Das  Sarkosin  ist  methylirtes  Glyooooll,  also  ein  gemischtes 
Amid  der  Glycolsäure: 

G2H4G3   +   NH3  —  1H2G   =   G,H6e,N  Glycocoll. 
GH4G  +  G2H403   +   NH3  _  2H20    =   0,H7eaN  Sarkosin. 

Demnach  müssen  Kroatin  und  Kreatinin  als  gemischte  Amide 
von  Methylalkohol,  Glycolsäure  und  Kohlensäure  angesehen  werden: 

GH4G  +  O2H403  +  6G2  +  3NH3  —  4H20  =  G4HgN302  Kreatin. 

6H49  +  G2H403  +  G92  +  3NH3  —  5H3e  =  G4H7N3G  Kreatinin. 

Methyl-  Glycolsäure. 
alkohol. 

Will  man  diese  Körper  durch  typische  Formeln  ausdrücken,  deren 
Radicale  an  die  erzeugenden  Säuren  erinnern ,  so  hätte  man : 

tr  tr 

Gl jt  GJ  Hv  H  k 

H§r«         €H3  N,  H>N  GH3SN 

Guanidin.    Methyluramin.        Glycocoll.  Sarkosin. 
tr  tr 

ghJn» 

"  ) 

GaH20l0 
Kreatin. 

Das  Kreatinin  wäre  eine  Art  Triaxnid ,  d.  h.  ein  von  3  Moleoülen 
Ammoniak  sich  herleitendes  Amid;  das  Kreatin  die  zugehörige  Amin- 
säure. 
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In  ganz  entsprechender   Weise  sind  die  synthetisch  dargestellten 
Verbindungen:  Glycooyamiu  und  Glycocyamidin : 

tr 

■  e( 
e,H,e  n, 

ls  t  H3  1 

Glycocyamin.  Glycocvainidin. 

Alle  Zersetzungen  des  Kreatins  und  des   Kreatinins  werden  durch 
diese  Formeln  in  einfacher  Weise  ausgedrückt: 

1)  Bei  Bildung  von  Sarkosin  und  Harnstoff  findet  Spaltung  unter  Wasserauf- 
nahme  statt;  der  Rest  der  Kohlensäure  findet  sich  im  Harnstoff,  der  der 
Glycolsäure  und  das  Methyl  im  Sarkosin- 

2)  Die  Bildung  des  Methyluramins  und  der  Oxalsäure  ist  Spaltung  mit  Oxy- 
dation. Der  Rest  der  Kohlensäure  ist  jetzt  mit  dem  Methyl  im  Methyl  ur- 
amin,  während  der  Rest  der  Glycolsäure  sich  oxydirt  und  als  Oxalsäure 
austritt. 

3)  Die  Bildung  der  Methylparabansäure  ist  ein  Ablösen  von  Ammoniak  mit 
gleichzeitiger  Oxydation  des  Glycolsäurerestes.  Sie  erklärt  sich  leicht, 
wenn  man  sich  der  früher  schon  aiit^eth eilten  Bildungsgleichung  der  Pa- 
rabansäure  erinnert: 


GaHa04  +  O0a  +  2NHa  —  8HaO  =  e,HaOaNa  Parabansäure, 
nach  welcher  dieselbe  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 

II  n 

ee 

Parabansäure. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  die  eben  mitgetheilten  Formeln  auch 
noch  in  anderer  Weise  geschrieben  werden  können  Gerade  so  wie  man  das  Cyan- 
amid  einerseits  als  ein  Amid  der  Kohlensäure  ansehen  und  folglich  mit  einem 
Rest  der  Kohlensäure  als  Radical  schreiben  kann,  während  es  sich  andrerseits 
auch  als  Amid  der  CyansRure  mit  dem  Radical  Oyan  (0N)  schreiben  ltisst  \  so  kann 
man  auch  bei  den  jetzt  in  Rede  stehenden  Substanzen  statt  des  Kohlensäurerestes : 
ir 

6  das  Radical  Cyan  (GN)  in  die  Formeln  einfahren.    Man  hat: 

Cyanamid.       Guanidin.  Methyluramin. 

Das  KreaÜn  könnte  dann  als  Addition  von  Cyanamid  zu  methylirtem 
Glycocoll  oder  auch  als  Addition  von  Methylcyanamid  zu  Glycocoll  betrachtet 
werden. 
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In  welcher  Weise  die  Isomerie  des  Sarko eins  mit  dem  Alanin 
und  dem  ürethan  zu  erklären  ist,  ergibt  sieh  leicht  aus  den  folgenden 
Formeln. 

Es  sind  homolog: 

Hi  H>  H » 

h|n  HSn  H,|N 

Glycocoll. 


Isomer  sind  dann:  der  Aethylabkömmling  der  ersteren  mit  dem  Me- 
thylabkömmling der  zweiten  und  mit  der  normalen  dritten  Substanz,  nämlich : 


H  Hi  Hi 

eaHft  e  h(v  h( 

ürethan.  Sarkosin. 


e 


IL    Guanin,  Xanthin.  Sarkin. 

Unter  den  Umwandlungsproducten  des  Guanins  befinden  sich  zwei  1207. 
Araide    der    Kohlensäure:    Guanidin    und   Harnstoff;  und  ferner 
Parabansäure,  ein  gemischtes  Amid  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure. 
Nach  diesen  Anhaltspunkten  kann  man  für  das  Guanin  die  folgende  Bil- 
dungsgleichung annehmen : 

63H4Oa  +  GaH,e4  +  eea  -f  5NH,  -  8HaO  =  G4HftNftG  Guanin. 
Glycolsäure.  Oxalsäure. 

Für  das  aus  dem  Guanin  entstehende  Xanthin  hätte  man  dann: 

GaH4Oa  +  GaHaG4  +  GOa  +  4NHS  —  7H20  —  GsH4N4Oa  Xanthin 

Will  man  diese  Beziehungen  in  typischen  Formeln  ausdrücken,  so 
hätte  man  etwa: 

» 

irf 

Guanin.  Xanthin. 
K«UU,  «rgau.  CbMüc.  IL 
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ri  ir  m 

In  diesen  Formeln  ist  0a  ein  Rest  der  Oxalsäure  (vgl.  §.  1152),  ö  oder  6  G 

ein   Rest  der   Kohlensäure  (vgl.   Cyanamid,    Harnstoff  §.  1012)   and  6,Hae 
das  Radical  der  Glycolsäure  und  des  Glycocolls 
1206.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  auch  diese  Formeln  in  mannichfach  abgeän- 

derter Weise  geschrieben  werden  können.    So  kann  man  statt  des  Restes  der 
rt 

Oxalsäure  (Oa)  eben  so  gut  freies  Cyan:  (6aNa)  additionell  beischreiben ;  man 

tr 

kann  für  das  Guanin  statt  des  Restes  der  Kohlensäure  (G)  eben  so  gnt  das  Radi- 
cal Cyan  (GH)  in  die  Formel  einfuhren,  oder  auch  Cyanamid  additionell  beischrei- 
ben; man  kann  endlich  für  das  Xanthin  statt  des  Restes  der  Kohlensäure  (GO) 
auch  Cyansäure  additionell  beischreiben  oder  auch  Cyan  als  Radical  annehmen 
und  dafür  den  Sauerstoff  neben  8  At  N  in  den  Typus  stellen.  Alle  diese  Formeln 
wurden  dieselben  Ideen  ausdrücken  und  ohne  weiteren  Vortheil. 

Die  typischen  Formeln  dieser  Substanzen  sind  aber  ausserdem  noch  in  an- 
derer Beziehung  mangelhaft  und  sogar  willkürlich;  dadurch  nämlich,  dass  nichts 
dafür  entscheidet,  welches  von  den  sauerstoffhaltigen  Radicalen,  die  in  den  erzeu 
genden  Säuren  angenommen  wurden,  in  dem  Amid  seinen  Sauerstoff  verloren  hat 
Für  die  jetzt  in  Rede  stehenden  Substanzen  ist  dieser  Nachtheil  noch  verhältniss- 
mässig  gering,  er  tritt  bei  den  meisten  der  nachher  zu  besprechenden  Körper  in 
weit  höherem  Grade  hervor  und  macht  iür  sie  das  Aufstellen  typischer  Formeln, 
wenn  nicht  unmöglich,  doch  nahezu  nutzlos.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  ty- 
pisch geschriebene  Formeln  stets  dann  mangelhaft  werden ,  wenn  man  den  Kreis 
von  Thatsachen  verlässt,  für  welchen  die  typische  Schreibweise  ursprünglich  be- 
stimmt war.  So  lange  in  den  Umwandlungsproducten  eines  Körpers  dieselben 
Radicale  unverändert  angenommen  werden  können,  sind  typische  Formeln  ein  un- 
zweideutiger und  klarer  Ausdruck  der  Beziehungen.  Sobald  aber,  durch  tiefer  ge- 
hende Zersetzung,  die  in  der  einen  Substanz  als  Radical  angenommene  Atora- 
gruppc  selbst  Veränderung  erleidet,  verlieren  die  typischen  Formeln  bedeutend  an 
Klarheit.  Und  wenn  gar  in  complicirter  zusammengesetzten  Körpern  solche  Reste 
von  mehreren  Radicalen  gleichzeitig  angenommen  werden  müssen,  so  ist  das  Auf- 
stellen typischer  Formeln  nie  ohne  Willkür. 

Bei  diesem  Nachtheil  typischer  Formeln  ist  es  bisweilen  geeignet,  den  em- 
pirischen Bildungsgleichungen  den  Vorzug  zu  geben,  die,  in  solchen  Fällen  wenig- 
stens, alle  Beziehungen  eben  so  gut  nur  in  etwas  mehr  empirischer  Form  aus- 
drücken. Wenn  hier  typische  Formeln  dennoch  mitgetheilt  werden,  so  geschieht 
dies  um  die  Art  zu  zeigen,  wie  eine  consequent  durchgeführte  Typentheorie  solche 
complicirt  zusammengesetzte  Körper  formuliren  könnte;  und  auch  um  gleichzeitig 
die  Grenze  der  Zweckmässigkeit  typisch  geschriebener  Formeln  anzudeuten. 

1209.  Die  mitgetheilten  Formeln,  sowohl  in  ihrem  empirischen  Aasdruck 
als  in  der  typisch  geschriebenen  Form,  erklären  die  Zersetzungen  der 
betreffenden  Körper  in  ziemlich  befriedigender  Weise. 

1)  Wenn  aus  Guanin  Xanthin  entsteht,  so  wird  1NH,  unter  Zersetzung  eli- 
minirt  und  dafür  1H,G  aufgenommen.  Die  Reaction  ist  genau  dieselbe 
wie  die  Bildung  einer  Säure  aus  dem  zugehörigen  Amid  (z.  B.  Essigsäure 
aus  Acetamid),  und  sie  erfolgt  auch  unter  denselben  Bedingungen. 
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2)  Bei  Bildung  von  Gaanidin  und  Parabansäure  löst  sich  der  den  Rest  der 
Kohlensäure  enthaltende  Theil  dos  Idolecüls  als  ein  Amid  der  Kohlen- 
säure (Guanidin)  los;  der  übrige  Theil  dca  Molecüls  erleidet  Oxydation; 
statt  der  Reste  der  Oxalsäure  und  Glycolsiiure  linden  sich,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kohlensäure,  in  der  Parabansäure  die  Reste  der  Oxal- 
säure und  der  Kohlensäure. 

Auch  das  Sarkin  oder  Hypoxanthin  kann  als  ein  demXanthin 
ahnlich  zusammengesetztes  gemischtes  Amid  angesehen  werden.  Es  ent- 
hält, wie  dieses,  Beste  der  Oxalsäure  und  der  Glycolsäure,  aber  statt 
der  Kohlensäure  ist  deren  Keductionsproduct ,  die  Ameisensäure  ,  unter 
den  erzeugenden  Säuren  anzunehmen.    Man  hat: 


©»»4^3  +  OjHjO*  +  eH,e4  +  4NH,  -  8H,0  =  esH4N49  Sarkin. 
Gljool-       Oxal-  Ameisen- 


HI.    Harnsäure  und  Derivate. 

Für  einige  Abkömmlinge  der  Harnsflure  können,  wie  aus  dem  1210. 
früher  Mitgetheilten  hervorgeht  (§•  1161),  mit  ziemlicher  Sicherheit  ra- 
tionelle Formeln  aufgestellt  werden;  so  kann  namentlich  die  Paraban- 
säure als  Diamid  der  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  und  die  Oxalur- 
säure  als  zugehörige  Aminsäure  angesehen  werden.  Für  andere  Deri- 
vate und  für  die  Harnsäure  selbst  ist  es  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer 
Kenntnisse  noch  weit  schwieriger  rationelle  Formeln,  oder  auch  nur  Bil- 
dungsgleichungen aufzustellen,  welche  alle  Beziehungen  klar  umfassen. 

Am  besten  treten  die  thatsächlichen  Beziehungen  dieser  merkwür- 
digen Körper  noch  durch  folgende  Betrachtungen  hervor. 

Das  Alloxan  wurde  oben  t§.  1161),  in  Uebereinstimmung  mit  der 
jetzt  von  den  meisten  Chemikern  angenommenen  Ansicht  Gerhardte,  als 
ein  der  Parabansäure  ähnlich  zusammengesetztes  Diamid  angesehen,  in 
welchem  statt  des  Oxalyls  (6202)  das  Radical  der  Mesoxalsäure  (JVles- 
oxalyl :  0303)  angenommen  wurde : 


säure. 


säure. 


säure. 


oder  bei  typischer  Schreibweise: 


Parabansäure. 


Alloxan. 


7  • 


Digitized  by  Google 


100 


Harnsäure  und  verwandte  Körper. 


Die  Bildung  der  Parabansäure  aus  Alloxan  wurde  als  eine  Zer- 
setzung des  Mesoxalyls  gedeutet,  durch  welche  60  in  Form  von  Kohlen- 
säure eliminirt  wird,  während  Oxalyl  zurückbleibt 

Man  kann  nun  das  Alloxan  auch  noch  in  anderer  Weise  auf- 
fassen. Man  kann  es  als  Diamid  der  Oxalsäure  ansehen;  als  Dioxa- 
Ijrlamid*): 

Die  Alloxansäure  ist  dann  die  zugehörige  Aniinsäure: 

Die  Bildung  der  Parabansäure  erscheint  als  Oxydation  des  einen 
Üxalyls,  während  das  andere  unverändert  bleibt. 

Man  hätte  also  die  folgenden  Bildungsgleichungen: 

62H204    +        ee3    -j-  2NHa  —  3H20  =  GtH2N2e3  Parabansäure 
öaH204   -|-        Oe2    +  2NH3  —  2HaO  =  G,a4N,e4  Oxalsäure. 
Oxalsäure.  Kohlensäure. 

62H204   +  02H2O4   -f-  2NH,  —  5B20  =  G4H2N203  Alloxan. 
e2H2e4    -f-  e2H204   -f  2NH3  —  4H20  =  G4H4N204  Alloxansäure 
Oxalsäure.  Oxalsäure. 

Die  Harnsäure  selbst  kann  dann  als  ein  noch  complicirteres  Amid 
angesehen  werden,  bei  welchem  ausser  der  Oxalsäure  auch  noch  die 
Ameisensäure  zu  den  erzeugenden  Säuren  gehört  (vgl.  übrigens  §.  1214). 
Man  hätte  die  folgende  Bildungsgleichung: 


•)  Spätere  Versuche  müssen  zeigen,  ob  das  Alloxan  wirklich  als  Dioxalylamid 
dargestellt  werden  kann,  oder  ob  da«  Diamid  der  Oxalsäure,  wenn  seine 
Darstellung  gelingt,  mit  dem  Alloxan  nur  isomer  ist 

Die  Betrachtung  des  Alloxans  als  Dioxalylamid  bietet,  wie  aus  dem 
Folgeuden  hervorgehen  wird,  mancherlei  Vorzüge  dar.  Sie  hat  aber  den 
Nachtheil,  dass  sie  die  Bildung  der  Mesoxalsäure  in  den  Hintergrund  schiebt. 
Dabei  darf  nun  wohl  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  Mes- 
oxalsäure nicht  etwa  als  constant  auftretendes  und  durch  eine  nett  verlau- 
fende Reaction  entstehendes  Spaltungsprodoct  aus  Alloxan  oder  Alloxansäure 
erhalten  werden  kann;  dass  sie  vielmehr  nur  bisweilen  und  in  bis  jetzt 
nicht  festgestellten  Bedingungen  neben  anderen  Zersetzungsproducten  erhal- 
ten wird. 
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GH202    +   2G2H204    +    4NH,  -  7H20  =  GÄH4N4e,  Harnsäure. 
Ameisensäure.  Oxalsäure. 

In  ganz  entsprechender  Weise  wäre  das  Allan  to in: 

6H202  +  G2H204  i-  ee,      4NH,  —  5H29  =  G4H4N40,  Allantoin, 
Ameisen.    Oxalsäure.  Kohlen- 
säure, säure. 

Die  Bildung  des  Allantoins  aus  Harnsäure  ist  bei  dieser  Betraeh-  1213. 
tung  der  Entstehung  der  Par abansäure  aus  Alloxan  analog;  sie  entspricht 
ferner  der  früher  erwähnten  Bildung  von  Harnstoff  aus  Oxamid  (vergl. 
§§.  1028,  114fi),  bei  welcher  gerade  so  und  zwar  auch  unter  dem  Ein- 
fluss  eines  leicht  reducirbaren  Metalloxyds  aus  dem  Radical  der  Oxal- 
säure das  Radical  der  Kohlensäure  entsteht. 

Die  durch  Oxydation  erfolgende  Spaltung  der  Harnsäure  in  Alloxan 
und  Harnstoff  erscheint  als  Oxydation  des  Restes  der  Ameisensäure  in 
den  Rest  der  Kohlensäure,  der  sich  in  Form  eines  Amids  der  Kohlen- 
säure (Harnstoff)  loslöst. 

Bei  der  Deutung  der  aus  dem  Alloxan  und  der  Parabansäure  ent-  l'^ig 
stehenden  Reductionsproducte :  AUoxantin  und  Dialursäure,  Oxa~ 
lantin   und  Allan  t  ut  säure  erwachsen   dann  neue  Schwierigkeiten 
Für  die  beiden  letzteren  kann  man  annehmeu,  dass  die  Kohlensäure  gs  Mz 
oder  zur  Hälfte  zu  Ameisensäure  reducirt  werde : 

G2H204    +    GH2G2   +    2NH,  —  3H,0  =  G,H4N,e,  Allane  Jr8Äure. 
Oxalsäure.  Ameisensäure, 

2G2H204  +  eH,Oa  +  GO,  -f  4NH,  -  7H20  —  GeH^e^Oxalantin. 
Oxalsäure.    Ameisens.  Kohlens. 

Für  die  Dialursäure  und  das  AUoxantin  könnte  eir,e  entsprechende 
Reduction,  also  Reduction  voo  Oxalsäure  zu  Gl)  oxals'äure  (vgl.  $.  1117) 
angenommen  werden: 

G2H2G4   +    G2H20,    +    2NH,  —  3H20  zr-  G4H4N204 Dialursäure. 
3G2H204    -f-   G2H20,   -f-    4NH,  -  8H2G  =  GtH4N40,  AUoxantin. 
Oxalsäure.  Glyoxalsäure. 

Dieselbe  Betrachtung  würde  dann  für  die  weiter  reducirten  Sub- 
stanzen, z.  B.  für  das  Hydantoin,  zu  der  folgenden  Bildungsgleichung 
führen : 

02H2O,    +•   GH2G2   +    2NHa  —  3fI2G  r=  G,H4N202  Hydantoin. 
Glyoxalsäure.  Ameisens. 
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1214.  Aus  der  eben  für  dfe  Dialursäure  mitgetheilten  Bildungsgleichung 

kann  eine  zweite  Formel  für  die  Harnsäure  hergeleitet  werden: 

e,H,e4  -f  6^,0,  -f  PO,  +  4NH,  -  6H,Ö  =  Ggn4N40,  Harnsaure. 
Oxalsäure.  Glyoxals.  Kohlens. 

Die  auf  dieselbe  Weise  aus  der  Bildungsgleichung  der  Allantnrsäure  abge- 
leitete Formel  des  AJlantoina  fällt  mit  der  oben  mitgetheilten  zusammen 

Diese  Formel  der  Harnsäure  würde  ebenfalls  die  Bildung  von  Allo- 
xan  und  Harnstoff  bei  Oxydation  der  Harnsäure  in  einfacher  Weise  er- 
klären (es  wäre  ein  Ablösen  des  Kohlensäurerestes  aus  Harnstoff  und 
Oxydation  der  Glyoxalsäure  iu  Oxalsäure),  aber  sie  erscheint  deshalb 
unwahrscheinlich,  weil  niemals  eine  einlache  Spaltung  der  Harnsäure  in 
Harnstoff  und  Dialursäure  stattfindet,  sondern  weil  nur  durch  Oxydation 
und  dann  immer  mit  directer  Alloxanbildung  eine  solche  Spaltung  ein- 
tritt; sie  gibt  ausserdem  eine  weniger  befriedigende  Erklärung  für  die 
Bildung  des  Allantoins  aus  Harnsäure.  Was  aber  wesentlich  zu  Gunsten 
der  zuerst  mitgetheilten  Formel  der  Harnsäure  spricht,  ist  der  Umstand, 
dass  die  durch  Einwirkung  von  Cyansäure.  also  einem  Amid  der  Kohlen- 
säure, auf  das  Amid  der  Dialursäure  (Uramil)  entstehende  Pseudoharn- 
säure  (§.  1173)  von  der  Harnsäure  wesentlich  verschieden  ist;  eine  Ver- 
schiedenheit, die  durch  die  folgenden  Formeln  ziemlich  klar  ausgedrückt 
wiid: 

e*He4  +  etHae4  +  euae,  +  4Nh3  -  7H,e  =  e4u4N4e, 

Oxalsäu^.     Oxalsäure  Ameisensäure.  Harnsäure. 

G,H2e4  -|-  e^e,  +  ee,    4-  4Wi,  -  oh,o  -  e4H4N4e4 

Oxalsäure.  Glyoxalsäure.  Kohlens.  Pseudoharns 

Die  Pseutoharnsäure  unterscheidet  sich  also  von  der  Harnsäure  nicht 
nur  durch  den  kehrgehall  von  1  Mol.  WT asser,  es  6ndet  ausserdem  noch 
innere  Metamerie  vjatt. 

Für  das  Allanen  zeigt  die  Formel,  dass  schon  durch  einfache 
Spaltung  Harnstoff  entstehen  kann. 
1216.  Es  ist  unnöthig  dit«e  Betrachtungen  noch  weiter  auszudehnen  und 

sie  auch  auf  die  coinpliciivren  Abkömmlinge  der  Harnsäure,  die  oben 
als  amidartige  Verbindungen  der  einfacheren  Derivate  aufgeführt  wurden, 
anzuwenden.  Dagegen  scheint  es  geeignet  darauf  aufmerksam  zu  ma- 
chen, dass  in  allen  mitgetheilten  Bildungsgleichungen  statt  der  Oxalsäure 
auch  Kohlenoxyd  +  Kohlensäure  und  folglich,  da  das  Kohlenoxyd  ge- 
wissermassen  das  Anhydrid  der  Ameisensäure  ist,  auch  Ameisensäure  -fr- 
Kohlensäure  gesetzt  werden  kann;  dass  ferner  statt  Glyoxalsäure  auch 
Kohlenoxyd  -f-  Ameisensäure  oder  auch  zweimal  Ameisensäure  gesetzt 
werden  kann  :  so  dass  also  schliesslich  die  Harnsäure  und  ihre  Derivate 
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als  amidartige  Verbindungen  von  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure, oder  auch  Dar  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  oder  endlich 
als  Amide  des  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure  angesehen  werden 
könnten.  Mit  anderen  Worten,  man  könnte  die  Harnsäure  und  alle  ihre 
Abkömmlinge  durch  die  folgende  allgemeine  Bildungsgleichung  aus- 
drücken: 

m0O  -J-  n GOa  -f"  oNHj  —  pHaG. 


Aus  den  eben  mitgetheilten  Betrachtungen  können  natürlich  typische  1216. 
Formeln  für  die  Harnsäure  und  alle  ihre  Abkömmlinge  hergeleitet  wer- 
den ;  es  scheint  indess  unoöthig  darauf  näher  einzugehen.    Für  die  Harn- 
säure selbst  kommt  man  au  folgender  Formel: 

<\ek 

6H\ 

in  welcher  und  0aö  •)  zwei  Reste  von  Oxalsäure-  molecQlen  aus- 

drücken,  während  0H  ein  Rest  der  Ameisensäure  ist. 


Die  durch  diese  Formel  dargestellte  Idee  kann  natürlich  noch  in  anderer 
Weise  ausgedrückt  werden.   Z.  B.: 

6KvH  6N.H  Cy 


oder 


B,.N 


e.e)  6,e(N*  A,loxan  ~~  H,e 

In  dieser  Form  zeigt  die  Formel  deutlich,  dass: 


eine  Vorstellung,  die  den  oben  erwähnten  Versuch  (§.  1180)  veranlasst  hat,  bei 
welchem  indese  statt  einfacher  Verbindung  unter  Wasseraustritt  tiefer  gehende 
Zeraetaung  stattfand  und  Oxalan  (Oxaluramid)  erhalten  wurde. 

IV.    Theobromin,  Thein. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Betrachtungen  er-  1217. 
gibt  sich  eine  ziemlich  einfache  Beziehung  zwischen  dem  Alloxan  und 


*)  Vgl.  §.  573.  Anm. 
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der  Harnsäure  einerseits  und  dem  Guanin  und  Xanthin  andrerseits.  In 
den  beiden  ersteren  kann  zweimal  das  Radical  der  Oxalsäure  angenom- 
men werden,  während  in  den  beiden  letzteren  statt  des  Oxalyls  das  re- 
ducirtere  Radical  der  Glycolsäure  eutbalten  ist.  Das  Theobroniin  und 
Thüin  sind  nun  complieirter  zusammengesetzt  als  beide  Gruppen ;  man 
kann  in  ihnen  neben  dem  Radical  der  Oxalsäure  zweimal  das  Radical 
der  Glycolsäure  annehmen.  Sie  enthalten  aber  ausserdem  noch,  ähnlich 
wie  das  Kreatin  und  Kreatinin,  das  Radical  des  Methylalkohols. 

Die  Umwandlungen  des  Theobromins  und  des  Theins  werden 
mit  Berücksichtigung  des  früher  darüber  schon  Mitgetheilten  (§§.  1196 ff.) 
am  einfachsten  ausgedrückt  durch  die  Gleichungen: 

26^0,  +  G,H,e4  +    GH40  -f-  4NH,  —    9H,e  =  e,HaN4esTheo- 

bromin. 

26,1^0,  +  OjH^  +  2G»40  +  4NH,  —  10H,O=:  O,!!,«!)^,  Thein. 
Glycols.     Oxalsäure.  Methylalkohol. 

Aus  diesen  Bildungsgleichungen  können  die  typischen  Formeln  her- 
geleitet werden: 

- 

i 

Theobromin.  Thein. 

rr 
G, 


»7 

eaHae' 

(GHt)a> 


Das  Theobromin  und  das  Thein  sind  Methylabkömmlinge  einer  bis 
jetzt  unbekannten  Substanz,  die  der  empirischen  Formel  nach  sich  zwi- 
schen Theobromin  und  Xanthin  stellt,  welches  letztere,  wie  oben 
erwähnt  (§.  1196),  in  empirischer  Zusammensetzung  wenigstens  mit  dem 
Theobromin  und  Thein  homolog  ist: 

05H4N4O,        GiH4N4GJ        e7H8N40,  GsH10N4e, 

Xanthin.        (unbekannt)     Theobromin.  Thein. 

Ein  einfacher  Blick  auf  die  oben  ($.  1207)  für  das  Xanthin  mitge- 
teilte Formel  zeigt,  dass  die  Homologie  desselben  mit  dem  Theobromin 
und  Thßin  nur  scheinbar  ist;  oder  vielmehr,  dass  sie  darauf  beruht,  dass 
im  Xanthin  statt  des  einen  Glycolyls  das  mit  ihm  homologe  Carbonyl 
enthalten  ist: 

■ 

rt 

GM 

H  m 
GaH«ö  [  »T 

GaHae( 

H.GH.J 
Theobromin. 


» 
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Das  Theobromin  steht  also  zum  Xanthin  etwa  in  derselben  Bezie- 
hung wie  das  Methylglycocoll  (Sarkosin)  zur  Carbaminsäure  (§  1206). 

Die  für  das  Th£in  mitgetheilte  Formel  erklärt  in  einfacher  Weise 
die  Bildung  der  Amalinsäure  und  des  Cbolestrophans,  von  welchen  die 
erstere  als  methylirtes  Alloxantin,  da»  letztere  als  Dimethylparabans&ure 
angesehen  werden  kann: 


eaea,  eaea> 
ee,Na  eo> 

HaA  (GH,)^ 


Parabansäure.  Cholestrophan. 

In  dieser  Hinsicht  verdient  die  hier  gegebene  Formel  den  Vorzug  vor  den 
beiden  folgenden: 


FI 

ea 
<eH,)a 


N 


* 


von  welchen  die  letztere,  in  welcher  statt  zwei  Glycolyl,  Lactyl  neben  Carbon  yl 
angenommen  ist,  von  Strecker*)  gebraucht  wurde. 

Dass  auch  diese  Formeln  mit  Beibehaltung  der  Ideen,  die  sie  ausdrücken, 
anders  geschrieben  werden  können,  bedarf  nicht  der  Erwähnung.  Man  kann  z.  B- 
Cyan  von  dem  Rest  trennen  und  hat  so : 

Ga ,  GaNa  

N,      =  GaHaO/ 

(eHsV  (GH,)a\ 

das  heisst:  eine  Addition  von  Cyan  zu  einem  dem  Alloxan  analogen  Amid  der 
Glycolsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII.  176. 


►      r.  h 
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Dreiatomige  Kohlcnwaaeerßtoffradicalc:  €nH2„_|. 


Sechste  Gruppe. 
Verbindungen  der  dreiatomigen  Kohlen wassentoflFradicale:  G„H*.-i. 

1218.  Die  im  Früheren  (vgl.  bes.  $.  289)  mitgeteilten  Betrachtungen  »ei- 

gen, dass  Atomgruppen  von  der  Form  0.  H*,-!  die  Rolle  dreiatomiger 
Radicale  zu  spielen  im  Stande  sind. 

Als  Verbindungen  solcher  Radicale  können  betrachtet  werden  und 
sind  in  diesem  Kapitel  beschrieben : 

I.  Die  dreiatomigen  Alkohole  (Glycerine)  und  ihre  zahlreichen  Ab- 
kömmlinge. 

II.  Die  dreiatomigen  Chloride,  Bromide  und  Jodide  (6a  H2D_j  Ry)  und 
einige  mit  ihnen  verwandte  Körper. 

III.  Eine  Anzahl  amidartiger  Verbindungen,  die  zum  Theil  zu  den  drei- 
atomigen Alkoholen,  zum  Theil  zu  den  dreiatomigen  Chloriden  in  ver- 
wandtschaftlicher Beziehung  stehen  und  an  die  sich  ausserdem  die 
s.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren  nebst  einigen  verwandten  Substanzen 
anschliessen 

Die  dreiatomigen  Radicale  im  isolirten  Zustand  haben  die  Moleou- 
larformel:  (0„  Ha„  ,),;  es  sind  also  Kohlenwasserstoffe  von  der  Form 
Gn  H«ii-i.  Da  die  bis  jetzt  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  der  Art, 
(Acetylen,  Allylen  etc.)  als  Ausgangspunkte  zur  Darstellung  einer  grös- 
seren Anzahl  von  Verbindungen  dienen,  die  zu  den  dreiatomigen  Alko- 
holen in  keiner  näheren  Beziehung  mehr  stehen,  so  sollen  sie  später  ab- 
gehandelt werden. 

I.   Dreiatomige  Alkohole.  (Glycerine). 

1219.  L>ie  dreiatomigen  Alkohole  stehen  in  Bezug  auf  Zusammen- 

setzung und  Eigenschaften  zu  den  früher  (§§.  931  u.  f.)  abgehandelten 
zweiatomigen  Alkoholen  (Glvcolen)  genau  in  derselben  Beziehung, 
wie  diese  zu  den  einatomigen  Alkoholen. 

Einatomige   Alkohole:  Gn  H^.+jO  .  als  Beispiel:  03H8ö  Propylalkohol. 
Zweiatomige  Alkohole:  ©„  H<2i,+a9j.    „      „        6aHg0a  Propylglycol. 
Dreiatomige  Alkohole:  G0  H^+jO,     „       „        6,H90S  Glycerin. 
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Die  dreiatomigen  Alkohole  bilden,  wie  man  sieht,  das  dritte  Glied 
der  Oxydationsreihe  der  Kohlenwasserstoffe:  6„  Hio+j;  sie  unterscheiden 
sich  von  den  Glycoleo  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  welches  sie  mehr  ent- 
halten. Dieser  Mebrgehalt  von  Sauerstoff  veranlasst  die  charakteristische 
Verschiedenheit  in  der  chemischen  Natur  dieser  drei  Klassen  von  Ver- 
bindungen Durch  jedes  zutretende  Sauerstoffatom  ändert  ein  Wasser- 
stoffatom seine  Natur  in  der  Weise  um.  dass  es  leichter  vertretbar  und 
leichter  entziehbar  ist  als  die  übrigen  Wasserstoffatome  des  Molecüls. 

In  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  gehört  also  für  je  ein 
Sauerstoffatom  ein  Atom  Wasserstoff  dem  Typus  zu ,  wahrend  die  übri- 
gen Wasserstoffatome  im  Radical  enthalten  sind.  Für  jedes  zutretende 
Sauerstoffatom  wird  dem  Radical  ein  Atom  Wasserstoff  entzogen  und 
seine  Basicität  wird  dadurch  um  eine  Einheit  erhöht. 


Typus: 


5r 


Allgemein:  6-H2D+j}e 
lat  Alkohol. 


<Uh„l 


Na 
2aU  Alkohol. 


3at  Alkohol 


Beispiel: 

Propylalkohol. 


Propylglycol. 


Glycerin. 


Es  ist  danach  verständlich,  dass  die  dreiatomigen  Alkohole  weit 
zahlreichere  Abkömmlinge  zu  erzeugen  im  Stande  sind  als  die  zweiato- 
migen und  die  einatomigen  Alkohole.  Sie  verhalten  sich  zu  diesen  bei- 
den Körpergruppen  genau  wie  die  dreibasische  Phosphorsäure  zu  der 
zweibasischen  Schwefelsäure  uud  zu  der  einbasischen  Salpetersäure;  oder 
auch  wie  das  Oxydhydrat  eines  dreiatomigen  Metalls  zu  dem  eines  zwei- 
atomigen und  dem  eines  einatomigen 


Base. 

latomig. 

2  a  t  o  m  i  g 

3  a  t  o  ro  i  g. 

Säure. 

"tu* 

m 

Alkohol. 

Gerade  so  wie  das  Wismuthoxyd,  als  dreisäur  ige  Base,  mit  ei- 
ner einbasischen  Säure  drei  verschiedene  Salze  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,  und  gerade  so  wie  die  Phosphorsäure  als  dreibasische  Säure 
mit  derselben  Base  drei  verschiedene  8alze  erzeugt;  so  bildet  das  Glyce- 
rin,  als  dreiatomiger  Alkohol,  mit  derselben  einbasischen  Säure 
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Dreiatomige  Alkohole 


drei  verschiedene  Aetherarten.  während  die  Glycoie  mit  derselben  Säure 
nur  zwei  und  die  einatomigen  Alkohole  nur  eine  Aetherart  tu  erzeugen 
im  Stande  sind. 

Der  Hauptcharakter  der  dreiatomigen  Alkohole  kann  also  durch 
typische  Formeln  ausgedrückt  werden ,  welche  diese  Körper  von  dem 
verdreifachten  Wassertypus  ableiten.  Die  näheren  Derivate  der  dreiato- 
migen Alkohole  werden  durch  solche  Formeln  direct  ausgedrückt  und 
diese  Formeln  zeigen  ferner  in  höchst  einfacher  Weise  die  Beziehungen 
fast  aller  entfernterer  Abkömmlinge  der  Glycerine. 


Drei  ato m  i ge  A  Ikoh  ole.  Glycerine. 


Empirische 
Formel 

Rationell«' 
Formel 

Melhylglycerin 

en4e3 

6HH>' 

Aethylglyceriu 

ÖaH60, 

Glycerin 

©3H863 

Amylglycerin 

e,Hiae3 

Von  diesen  dreiatomigen  Alkoholen  ist  bis  jetzt  nur  das  Glycerin : 
03H8ö3  ausführlicher  untersucht.  Das  Amylglycerin  ist  in  neuerer  Zeit 
von  Bauer  dargestellt  worden  (%.  1251).  Die  Existenz  des  Aethylglyce- 
rins  und  des  Methylglycerins  ist  noch  zweifelhaft  (§§.  1238,  1239). 


Im  Folgenden  sind  zunächst,  um  von  der  Natur  der  dreiatomigen 
Alkohole  überhaupt  ein  Bild  zu  geben,  die  wichtigsten  Abkömmlinge  des 
Glycerins  in  allgemeiner  Uebersicht  zusammengestellt. 

A.    Nähere  Abkömmlinge  des  Glycerine. 

I.  Der  typische  Wasserstoff  des  Glycerins  kaun  durch  einfache 
oder  zusammengesetzte  Radicale  ersetzt  werden;  diese  Vertretung  findet 
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leicht  durch  saure  (chlorähnliche)  Radicale  statt,  schwerer  durch  Metalle 
oder  Alkohulradieale. 

a)  M etal l Verbindungen  des  Glycerins  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht; die  der  Alkalimetalle  entstehen,  unter  Wasserstoffentwick- 
lung, bei  Einwirkung  des  Metalls  auf  trocknen  Glycerin 

b)  Durch  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  durch  Alkohol  ra- 
dicale leiten  sich  aus  dem  Gljcerin  drei  Arten  von  Verbindungen 
her,  die  den  gemischten  Aethern  und  den  Glycoläthern  (§.  963)  ent- 
sprechen.   Z.  B. : 

tw  i»  nt 

H2(eaH^}e»  hcg^K  (eaHa^|e* 

Monfithylglycerin.        Dia  thy  1  glycerin.        Tri«  f  hylgly  cerin. 

In  den  beiden  ersteren  dieser  Verbindungen  kann,  wie  in  dem  Mon- 
ätbylglycol,  der  typische  Wasserstoff  noch  durch  Metalle  ersetzt  werden. 

c)  Treten  Säure-radicale  an  die  Melle  des  typischen  Wasserstoffs, 
so  entstehen  Aetherarten  des  Glycerins. 

So  erzeugt  z.  B.  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitroglycerin 

^**M  O. 

(NOa),r«' 

Am  genauesten  untersucht  sind  die  Glycerinverbindungen  der  fetten 
Säuren.    Die  Essigsäure  gibt  z.  B.  die  folgenden  drei  Verbindungen. 

Monacetin.  Diacetin.  Triacetin. 

Mehrbasische  Säuren,  d.  h.  Säuren  mit  mehratomigen  Radicalen, 
erzeugen  natürlich  Verbindungen  von  complicirterer  Zusammensetzung.  Da 
Verbindungen  der  Art  bis  jetzt  nicht  systematisch  untersucht  worden  sind, 
so  genügt  es  hier  beispielsweise  einige  anzuführen: 

Ha \  Ha . 

#        f  "i  ■  Ii»        \  "t 

SO,  PO  ( 

H  J  H2) 

Succinin.  Glycerinschwefel-  Glycerinphosphor- 

säure  säure 

II.  Der  typische  Sauerstoff  des  Glycerins  ist  durch  Schwefel 
ersetzbar.  Die  so  erzeugten  Verbindungen  entsprechen  dem  Mercaptan 
(§.  673)  und  dem  Aethylensulfhydrat  (§.  968). 

m  u>  im 

€,HalO,  OaHJO  0,H5ifi 

HjB  H,}Sa  H3}S» 

Glycerin-sulfhydrat.       Glycerindisulfhydrat.  Glycerintmulfhydrat. 
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III.     Der  typische  Sauerstoff  des   Glyoerins  ist  ferner  durch 

Chlor  oder  Brom  ersetzbar;  dabei  löst  sich  jedoch  wie  dies  mehrfach, 
z.  B.  §.  932  erörtert  wurde,  ftlr  jedes  austretende  Sauerstoffatom  gleich- 
zeitig ein  Atom  Wasserstoff  in  Form  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure 
los.  Die  so  erzeugten  Verbindungen  können  natürlich  auch  betrachtet 
werden  als  Glycerin  ,  in  welchem  der  Wasserrest  HÖ  durch  Chlor  oder 
Brom  ersetzt  ist. 

Typus  2Ha0  HaO 

3Hae  HCl  2HC1  3HC1 

eaH§ici         e,H,ici,  e,H$.ci, 
Hai0'  Ha}e,  h}o 

Glycerin.  Chlox'hjrdrin.     Dichlorhydrin.  Trir.hlorhydrin. 

In  allen  diesen  Verbindungen  ist  immer  der  vom  Typus  noch  vor- 
handene Wasserstofl  noch  durch  andere  Radicale  ersetzbar. 


1222.  In  Bezug  auf  Bildung  OJld  Zerfallen  zeigen  die  eben  zusammen- 
gestellten Glycerinderivate  eine  vollständige  Analogie  mit  den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  einatomigen  und  der  zweiatomigen  Alkohole. 

Die  Verbindungen  mit  Säuren  können  alle  durch  directe  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  Glycerin  erhalten  werden.  Es  wirken  dabei  1,  2 
oder  8  SäuremolecQle  auf  1  Molecül  Glycerin  ein  und  es  wird,  wie  es 
scheint  stets  *) ,  für  jedes  Säuremolecül  ein  Molecül  Wasser  ausge- 
schieden. 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  das  s.  g.  Nitro- 
glycerin. 

e,H8e3  +  3No3h  =  3H2o  +  ^JJjje,. 

Die  fetten  Säuren  erzeugen,  wie  erwähnt  mit  Glycerin  drei 
verschiedene  Verbindungen;  sie  entstehen  uach  den  Gleichungen: 


')  Nach  den  Angaben  von  Berthelot  machen  einige  Verbindungen,  namentlich: 
Dibutyrin,  Divalerin,  Dipalmitin,  Distearin,  eine  Ausnahme;  sie  entstehen 
nach  der  Gleichung: 

1  Hol.  Glycerin   +   2  Hol.  Säure   —    1  Hol.  Wasser ; 

ee  wird  also  bei  ihrer  Bildung  ein  Holectil  Wasser  weniger  ausgeschieden, 
als  dies  der  Regel  nach  der  Fall  sein  sollte  Eine  genauere  Untersuchung 
wird  diese  Ausnahmen  wohl  verschwinden  machen. 
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1.  6,H$0,   4-     GaH4ea    =     Ha0   +   G»Hio^«    —  Ht<©,hjS) 

MunaceLin. 

in 

2.  e,H$ea  +  2e,H4e,  =  2H,e  +  e^e,  =  „(eaH?e)a1e> 

Diacetin. 

m 

s.  e,H,e,  +  3eaH4e,  =  sHae  +  e,HI4e,  =  {e%£$£  }  e, 

Triacetin. 

8olche  Verblödungen  sind  von  Berthelot  sehr  ausführlich  untersucht 
worden;  man  kennt  sie  selbst  für  fette  Säuren  von  sehr  hohem  Molecu- 
large wicht,  z.  B.  für  Palmitinsäure  und  Stearinsäure. 

Die  Glieder  2)  und  3)  können  natürlich  auch  durch  Einwirkung 
von  Säure  auf  die  Substanzen  1)  und  2)  erhalten  werden.  8o  erzeugt 
Diacetin  mit  Essigsäure  das  Triacetin  und  ebenso  liefert  Monostearin  mit 
Stearinsäure  das  Distearin  und  das  Tristearin. 

Wasserstoffsäu  ren  wirken  aufGlycerin  ganz  in  derselben  Weise  1223. 
ein  wie  die  einbasischen  Säuren  des  Wassertyps.     So  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  die  oben  (§.  1221.  III.)  erwähnten  Chlor- 
hy  drine. 

1)  e,H,e,  -f-   hci  =    H,e  +  e^cie,  =  e*Hi}ea  Chlorhydrin- 

2)  ejHgO,   -f.   2HCI    =    2H2e   +   e,HeClaO    =   e,HH}e2  Dichlor  hydrin. 

Dieselben  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  der  Chlo- 
ride des  Phosphors  auf  Glyceriu ;  z.  B.  : 

e„HBe,   +   2PC1,    =    2HC1    -f-   2P0C1,    -f   0,H,ClaO  Dichlorhydrin. 

Aus  dem  Dichlorhydrin  entsteht  dann  durch  weitere  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  das  Triohlorhydrin,  eine  Verbindung,  die  aus  Glycerin  di- 
rect  weder  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  noch  von  Phosphorchlorid 
erhalten  wird. 

■  « - 

Ml 

6aHH}ea  +   PC1»   =    HC1   +   P0C1»    +    e»fl»    Cla  Tnchlorhydrin. 

Der  Vorgang  bei  diesen  Reactionen  ist  genau  derselbe,  wie  bei 
Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf  Glycol  (vgl.  $.  932). 

Die  Bromide  des  Phosphors  wirken  ganz  in  derselben  Weise  und 
erzeugen  die  entsprechenden  Bromhy  drine. 

Dieselben  Reactionen  gestatten  natürlich  auch  Verbindungen  darzu- 
stellen, die  gleichzeitig  Chlor  und  Brom  enthalten;  so  entsteht  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Bromphosphor  auf  Dichlorhydrin  das  Bromdiohlorhydrin 
und  ebenso  durch  Eiuwirkuiig  vou  Chlorphosphor  auf  Dibromhjdrin  das 
Dibromchlorhydrin : 

e«HH»j|r«  +  pci,  =  hci  +  poci,  +  eX|ciri 

1224.  Glycerinderivate,  die  gleichzeitig  Chlor  oder  Brom  und  Radicale 
der  fetten  Säuren  enthalten,   entstehen  nach  denselben  allgemeinen 


So  wird,  wenn  Essigsäure  und  Salzsäure  gleichzeitig  auf  Glycerin  einwirken, 
Acetodichlorhydrin  erhalten : 


eaH,e,  +  eaH4ea  +  ohci  =  3Hae  -f-  eftH,ciaea  =  e^}}£la 

Acetodichlorhydrin. 

Dieselbe  Verbindung,  und  auch  das  Acetochlorhydrin,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  Glycerin: 

e,H,e,  +   e,H,o.ci  =  H,o        +  e^cie,  =  h^h.o)}^ 

Acetochlorhydrin. 

Hl 

eaH,e,  +20aH,e.ci  =  Hae  +  eaH4ea  +  e5n,ciaea  =  e*$$* 

Acetodichlorhydrin. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Essigsäurehydrat  ent- 
steht Diu  cetochlor  hydrin : 

in 

e,H,e,  +  eaH,e  .  ci  +  ean4ea  =  2Hae  +  e1Hucio,  =  (e^e^e 

Diacetochlorhydrin. 

Wirken  endlich  Acetylchlorid  und  Acetylbromid  gleichzeitig  aui  Glycerin 
ein,  so  entsteht  Auetochlorbromhydrin : 

33H8e3  +  e,H,e.ci  +  eaH,o.ßr  =  Ha#  -f.  e^e  -f  e5H$cißrea 

=    (6arlje)^  Acetochlorbromhydrin. 

1226.         Die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  mehrbasischen  Säuren 
entstehen  nach  ganz  entsprechenden  Bildungsgleichungen. 

nt 

6,H5i 

0,H,O,   +   €l4H,e4   »    2HaO   -f-   6,H1ÄOft  =  G4H4Oa>ea  Succinin. 
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©3H.e8   +   9e4H,    =   HaO   4-    e,H,Se.    =  eiH»(e4  Glycerinschwefeli. 

SO 


JS. 

6,HsO,   4-   P04H,    =    Hae   -f   e3HtPe.    =  C»!Meft  Glycerinphosphors. 

pe( 

Alle  Aetherarten  des  Glycerins,  also  alle  im  Vorhergehenden  1226 
besprochenen  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren,  besitzen  die  für 
die  Aetherarten  Oberhaupt  charakteristische  Eigenschaft  durch  Aufnahme 
von  Wasser  wieder  in  ihre   Componenten  zu  zerfallen.     Dieses  Zer- 
fallen ist  genau  das  umgekehrte  der  eben  erwähnten  Bildungsweisen. 

Es  findet  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  allein,  aber  dann 
erst  bei  verhältnissmassig  hohen  Temperaturen  statt;  es  erfolgt  weit  leich- 
ter bei  Gegenwart  von  Basen  oder  von  8äuren. 

Aehnlich  wie  das  Wasser  wirkt  in  manchen  Fällen  auch  Alkohol, 
so  zerfällt  z.  B.  das  Monobutyrin  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Al- 
kohol nach  der  Gleichung: 

H,{eÄ}e'  +  6,HH5}e  =  6'1'}&'  + 

Monobutyrin.        Alkohol.         Glycerin.  Buttersäure-äther. 

Auch  das  Glycerin  selbst  wirkt  bisweilen  zersetzend ;  so  liefert  z.  B. 
das  Tristearin  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Glycerin  Distearin. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Alkoholen.  Das  Di- 
aethylin  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von  Aethylbromid  auf 
ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Aetzkali  erhalten  worden : 

im 

ö»H,e,  +  2G,H5Br  -f  2KH0  =  2KBr  +  2HaG  +  H(GaHS^ie»  DiäthJrlin- 

Das  Diaethylin  und  das  Monaetbylin  wurden  durch  Einwir-  1227. 
kung  von  Dichlorhydrin  oder  Monochlorhydrin  auf  Natriumäthylat  dar- 
gestellt: 

m  itt 

€«"H4«»  +  2  e**$e  =  2N.ci  +  H(e%:}e'  Disth"li"- 

Kekal«,  orgu.  Ctomit.  11.  8 
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Aas  diesen  Aethylderivaten  des  Glyoerins  können  durch  Einwir- 
kung von  Chlorphosphor  äthylirte  Chlorhydrine  erhalten  werden.    Z.  B.: 

Die  Einwirkung  dieser  äthylirten  Chlorhydrine  auf  Natriumäthyl at 
gestattet  dann  äthylreichere  Abkömmlinge  des  Glyoerins  darzustellen: 

Hi&}e,  +  e&}*  =  »«c  +  H(eÄ6'  D*th",B 

Dieselbe  Reaction  ermöglicht  auch  die  Darstellung  von  Glycerinab- 
kömmlingen,  die  zwei  yerschiedene  Alkoholradicale  enthalten: 

Das  Triäthylin  kann  endlich  auch  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Diäthylins  erhalten  werden: 

Einzelne  der  den  eben  besprochenen  Körpergruppen  zugehörigen 
Verbindungen  können  ausserdem  aus  Glycidderivaten  erhalten  werden, 
insofern  diese  die  Fähigkeit  besitzen  sich  direct  mit  Verbindungen  des 
Wasser-  oder  des  Wasserstofftypus  zu  vereinigen  (§.  1229). 

B.    Glycid  Verbindungen. 

1228.  Unter  verschiedenen  Bedingungen  entstehen  aus  Glycerinverbindun- 

gen  Substanzen,  die  man  als  Aetherarten  des  bis  jetzt  nicht  in  freiem 
Zustand  dargestellten  Glycid's  betrachten  kann. 

Das  Glycid  steht  zum  Glycerin  in  derselben  Beziehung  wie  die  Me- 
taphosphorsäure  zur  dreibasischen  Phosphorsäure: 

TyPu..    h,j0>  pejei  e,H.jöi  01yceriB 

Seine  Abkömmlinge  entstehen  entweder  durch  Vertretung  des  typi- 
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sehen  Wasserstoffs  durch  Radicale  oder  durch  Ersetzung  des  Wasserre- 
stes HO  durch  Chlor  oder  Brom;  z.  B.: 


k 

Aethylglycid.  Salza.  Glycid.         Bromwaaserstoffs.  Glycid. 


%f4«,  eX{c. 


Man  hat  solche  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  aus  den  entsprechen- 
den Glycerinverbindungen  durch  Austritt  von  Wasser  erhalten  können, 
aber  sie  entstehen  leicht  durch  Austritt  von  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stofisäure  aus  entsprechenden  Chlor-  oder  Bromhydrinen.  Ihre  Bildung 
zeigt  also  eine  grosse  Analogie  mit  der  Entstehung  des  Aethylenoxyds, 
welches  auch  nicht  durch  Austritt  von  Wasser  aus  Glycol,  aber  leicht 
durch  Austritt  von  Salzsäure  aus  salzsaurem  Glycol  erhalten  wird  (vgl. 
§.  966). 

So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Dichlorhydrin  das  salz- 
saure Glycid  und  ebenso  aus  Dibromhydrin  das  bromwasserstoffsaure 
Glycid  (Epibromhydrin) : 

m 

e3H^Cla    +   KHe   =   KC1   +   ^   +   CA  12  Salzsaures  Glycid 


Hf0 

9*^}ea   +   KHe   =   KC1   +   H»°   +   eA{e  Epibromhydrin. 

Die  Jodverbindung  ist  auf  diese  Weise  nicht  darstellbar ,  weil  das  Dijodhy- 
drin  nicht  bekannt  ist,  aber  man  kann  sie  durch  doppelte  Zersetzung  aus  salzsau- 
rem Glycid  und  Jodkalium  erhalten. 

In  ganz  entsprechender  Weise  entsteht  aus  Aethylchlorhydrin  das 
Aethylglycid  und  aus  Amylchlorhydrin  das  Amylglycid: 

01  10 

Hce^e,  +  KHe  =  KC1  +  H*e  +  e^}e>  Aethylglydd- 

m  m 

wXf*.  +  KHO  =  KC1  +  H'e  +  Amy¥ydd- 

Umwandlung  der  Glycidäther  in    Gly cerinäther.     Die  1229. 
Glycidverbindungen  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich  direct 
mit  Wasser  oder  Salzsäure,  oder  auch  mit  Körpern,  die  dem  Typus  die- 
ser beiden  Substanzen  zugehören ,  zu  vereinigen ,  um  so  Aetherarten  des 
Glycerins  zu  erzeugen. 

Die  wichtigsten  der  bis  jetzt  beobachteten  Umwandlungen  dieser  Art  sind  in 
den  folgenden  Formeln  zusammengestellt: 

8  • 
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*                 n'rj  IC1 

Aua:  t7,Hjj^ 

/3  ^rr  |C1 

za*a  |C1 

unu  rljtT 

£J  TT  £1» 

e,H,eje 

«Hl 

entsteht:  eaHJCl 
Haf  Ga 

e,H5»ci 

H{6aH,0)(Oa 

eX(Ci 

e^HJCi 

Hce^je, 

H(GsHn)<e5 

Monochlorhydrin. 

Acetochlor- 

Aethyl- 

Amylchlorhy 

hydrin. 

cblorhydrin. 

drin. 

Aue:  eX{e 

und  HCl 

HBr 

HCl 

HJ 

HCl 

GaH, .  Br 

entsteht:  e3H5lCla 
HfG 

G,H.iCl 
H>Br 

eX/ci 

H>  Br 

Je 

63H5/C1 

H>  J 

eXyci 
hJ  j 
So 

eXiCi 

OaHjBr 

Dichlorhydrin. 

Chlor- 
bromhyd. 

ChJorbrom- 
hydrin. 

Chlorjodhy- 
drin. 

Chlorjodhy- 
drin. 

Aethyl-chlor- 
bromhydrin. 

Als  Umwan 

dlung  einer  Glycidverbindung  in 

eine  Glycerinverbindung 

kann  auch  die  Bildung  des  Trichlorhydrins  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid  auf  salzsaures  Glycid  betrachtet  werden  : 

eX(e  +  pci5  =  e3Hft  ci3  +  peci, 

Salzsaures  Glycid.  Trichlorhydrin. 

Bei  dieser  Reaction  tauscht  das  Phosphorchlorid  zwei  Atome  Chlor  gegen 
die  äquivalente  Menge  Sauerstoff  aus,  wie  dieses  fast  stets  staltfindet,  wenn  dieses 
Chlorid  auf  Substanzen  einwirkt,  die  typischen  Sauerstoff  enthalten. 

C.    Poly  gl  y  oeri  n  verbin  düngen. 

Gerade  so  wie  aus  dem  Glycol  durch  die  unter  Wasseraustritt 
erfolgende  Aneinanderhäufung  mehrerer  Molecüie  die  Po ly athy len al- 
k  o  h  o  1  e  (§.  962 )  erzeugt  werden ,  so  entstehen  aus  dem  Glycerin  die 
Poly glycerine.  Diesen  entsprechen  dann  wieder  Aetherarten,  welche 
sich  aus  den  Polyglycerinen  entweder  durch  Vertretung  des  typischen  Was- 
serstoffs durch  Alkoholradicale  oder  durch  Ersetzung  des  Wasserrestes 
HO  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  herleiten. 

Die  Möglichkeit  der  Existenz  solcher  Verbindungen  ist  nach  dem, 
was  früher  (§.  204)  über  die  Natur  der  mehratomigen  Radicale  gesagt 
wurde,  verständlich. 

Die  Polyglycerine  zeigen  eine  grosse  Analogie  mit  den  complicirte- 
ren  Phosphorsauren ,  wie  dies  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  er- 
hellt : 
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Typus: 

2HaO 

3Hae 

4HaO 

5HaO 

6HaO 

7HaO 

3HaO 

n  l 

ar 

eaH5  o« 

H, » 

o,h,i 
esH,5o5 

Glycid. 

Olycerin. 

Diglycid 

Diglycerin. 

Triglycid. 

Triglycerin. 

Glycerin- 
fither. 

peie 

PO 

El* 

PO 

PO  . 

PO(o 

PO  f  • 
Na,) 

0 

P€Ho 
pep* 

MetaphoB- 
phoreäure. 

Gew.  Phos- 
phorsäure. 

Maddrell's 
metaphos- 
phorsaures 
Natron. 

Pyrophos- 
phors&ure. 

Fleitmann  u. 

Henneberg's 
Metaphos- 
phorsaureB 
Natron. 

Phosphor- 
säureanhy- 
drid. 

Alle  Polyglycerine  bilden,  wie  man  sieht,  Uebergänge  vom  Glycid 
zam  eigentlichen  Glycerinäther. 

Von  den  Aetherarten  der  Polyglycerine  kennt  man  wesentlich  die 
folgenden. 

Dem  Diglycid  entspricht  das  s.  g.  Jodhydrin. 


e.H.Je, 


Vom  Diglycerin  leiten  sich  zwei  verschiedene  Chlorhydrine  her: 
G,H5 


"3  —  O  1 


Dem  ersteren  dieser  beiden  Chlorhydrine  entsprechen  dann  wieder 
»wei  Aethylabkömmlinge : 


^3^5  )  A 


(G,H5) 


Endlich  existirt  eine  dem  Triglycerin  entsprechende  Aethylver- 
bindung : 


H(GaH6)4  s  e' 
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Die  Polyglycerine  bilden  sich  unter  Waaseraustritt  beim  Erhitzen 
des  Glycerins  oder  unter  Austritt  von  Salzsaure  bei  Einwirkung  der 
Chlorhydrine  auf  Glycerin;  diese  letztere  Keaction  liefert  gleichzeitig  die 
Chlorhydrine  (Chlorwasserstoffsäureäther)  der  Polyglycerine.  Einzelne 
andere  Bildungsweisen  sind  später  erwähnt. 

Der  Glycerinäther  wurde  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von 
Kali  auf  8.  g.  Jodhydrin  (siehe  oben)  erhalten;  er  entsteht  also  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  die  Glycidderivate  aus  Glycerinverbindungen  (vgl. 
§.  1228). 

+  «Je  =  »  +  „,e  +  gje, 

Jodhydrin.  Glycerinäther. 


Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Abkömmlinge  des  Gly- 
cerins  geben  ein  ziemlich  vollständiges  Bild  von  der  chemischen  Natur 
dieses  Körpers  und  mithin  von  dem  Charakter  der  dreiatomigen  Alko- 
hole Oberhaupt.   Sie  zeigen,  dass  nahezu  alle  Glycerinderivate  als  Ver- 

bindungen  des  dreiatomigen  Radicals:  OaHj  aufgefasst  werden  können. 
Dieses  Radical  ersetzt  stets  drei  Atome  Wasserstoff  der  Typen.  Es  ist 
entweder  einmal  im  Holecül  vorhanden,  oder  es  findet  sich  zwei  oder 
mehrmal  und  erzeugt  so  complicirtere  MolecOle,  die  gewissermassen  durch 
Aneinanderhäufung  mehrerer  einfacher  entstanden  sind.  Die  einfacheren 
Abkömmlinge  des  Glycerins,  d.  b.  diejenigen,  die  das  Glycerinradical  nur 
einmal  enthalten,  gehören  wie  man  sieht,  einem  der  folgenden  Typen  an : 

2H,0         H2G  +  HCl 

3H,e        2H,0  +  HCl        H2e  +  2HC1  3HC1. 

Dasselbe  Radical  ist  nun  weiter  im  Stand  den  Wasserstoff  in  Am- 
moniak oder  in  aus  Ammoniak  und  Wasser  gemischten  Typen  zu  er- 
setzen und  so  am id artige  Verbindungen  des  Glycerins  zu  erzeugen. 
Substanzen  der  Art  sind  bis  jetzt  noch  wenig  untersucht;  sie  sind  später 
im  Zusammenhang  mit  einigen  Körpern  von  verwandter  Zusammensetzung 
abgehandelt  (§.  1272). 

Das  Radical  des  Glycerins  ist  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Trichlorhydrin  erhalten  worden;  es  ist  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  (G3H6)a  =  6ÄH10;  also  homolog  mit  Acetylen  und 
mit  Allylen.  Es  wird  später  unter  diesen  Kohlenwasserstoffen  be- 
schrieben. 
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An  die  dem  Glycerin  nahe  stehenden  Abkömmlinge  schliefst  sich  1232. 
endlieh  eine  Anzahl  von  Substänzen  an,  die  aus  dem  Glycerin  oder  aus 
Glycerinderivaten  durch  tiefer  eingreifende  Rcactionen  erzeugt  werden 
und  in  welchen  das  Radical  des  Glycerins  nicht  mehr  unverändert  ent- 
halten ist.  Die  Beziehungen  der  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  zum 
Glycerin  sind  nachher  besonders  zusammengestellt  ($.1233);  eine  Gruppe 
derselben  verdient  hier  schon  vorläufige  Besprechung. 

Gerade  so  wie  das  Dichlorhydrin  bei  Einwirkung  von  Kali  Salzsäure 
verliert  um  so  salzsaures  Glycid  zu  erzeugen  (§.  1228), 

e,H,ci,e  +  khg  =  kci  +  Hae  4-  e^cie 

so  sind  auch  das  Triohlorhydrin  und  das  Tribromhydrin  im  Stande,  un. 
ter  Einwirkung  desselben  Reagens,  Salzsäure  oder  Bromwasserstofisäure 
abzugeben.    Man  erhält  so: 

G,H,C1,   -f-  KHO   =   KCl    +  Hae  +  9,H#Cla 
e3H$Br,   +   KHO   =   KBr   -f-   HaG   +  e,H4Bra. 

Reboul  nennt  die  so  erzeugten  Körper  zweifach  salzsaures  Glycid 
und  zweifach  bromwasserstoflFsaures  Glycid.  Sie  können  in  der  That, 
der  empirischen  Formel  nach  als  Aether  des  Glyoids  betrachtet  werden: 

Glycid:   6aHÄ0a   +   2HC1    =   2H,0   -f  e3H4Cla 
ö3H,0a   +   2HBr   =   2HaG   +  63H4Bra. 

Diese  Körper  besitzen  indess  nicht  mehr  den  chemischen  Charakter 
der  Glycidderivate;  sie  vereinigen  sich  nicht  wie  es  diese  thun  (§.  1229) 
mit  Salzsäure  oder  mit  Wasser  etc.,  um  so  Glycerinderivate  zu  erzeu- 
gen *).  Sie  besitzen  auch  nicht  die  für  die  Glycerinabkömmlinge  im  All- 
gemeinen charakteristische  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Was- 
ser aufzunehmen  und  so  Glycerin  zu  regeneriren.  Nach  allem  was  man 
bis  jetzt  über  ihre  Natur  weiss ,  stehen  diese  Substanzen  also  zu  dem 
Glycerin  nicht  mehr  in  naher  genetischer  Beziehung  (vgl.  §.  1254.  H.). 

Genetische  Beziehungen  der  dreiatomigen  Alkohole. 

L    Den  dreiatomigen  Alkoholen  entsprechen  dreiatomige  1288. 
8auren,  die  durch  einfache  Oxydation,  d.  h.  durch  Vertretung  von  2 
At.  H  durch  ein  At  O  aus  ihnen  entstehen.     Man  kennt  bis  jetzt  nur 
eine  dem  Glycerin  entsprechende  Säure;  die  Theorie  deutet  die  Existenz 
einer  zweiten  bis  jetzt  noch  unbekannten  8äure  an  **) : 


•)  Reboul's  Angabe,  daas  das  zweifach  salzsaure  Glycid  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoffsänren  langsam  angegriffen  werde,  unter  Bildung  eines 
Glycerinäthers,  ist  tum  mindesten  zweifelhaft 
••)  Vgl  übrigem:  TartronBäure  §.  1800. 
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nao»         ye»  h,}°» 

Glycerin.  Glycerinsäure.  unbekannt. 

Die  Glycerinsäure  steht  zum  Glycerin  genau  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Essigsaure  zum  Aethjlalkohol  oder  wie  die  Glycolsäure  zum 
Glycol  (vgl.  §.  999);  sie  ist  §.  1296)  beschrieben. 

Die  zweite  bis  jetzt  unbekannte  Säure,  die  voraussichtlich  durch 
Oxydation  aus  Glycerin  und  aus  Glycerinsäure  wird  erhalten  werden 
können,  wäre  homolog  mit  Aepfelsäure  ($.  1301). 
1284.  II.  Die  dreiatomigen  Alkohole  stehen  in  höchst  einfacher 
Beziehung  zu  den  einatomigen  und  zu  den  zweiatomigen  Alkoho- 
len. Sie  unterscheiden  sich  von  diesen  wie  oben  (§.  1218)  erwähnt  nur 
dadurch,  dass  sie  bei  gleichem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff  geh  alt  mehr 
Sauerstoff  enthalten.  Sie  können  in  der  That  durch  Reduction  in  zwei- 
atomige und  in  einatomige  Alkohole  umgewandelt  werden.  Diese  Re- 
duction ist  ausführbar: 

1)  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure ,  also  durch  dasselbe 
Reagens,  durch  welches  zahlreiche  ähnliche  Keductionen,  z.  B.  die 
Umwandlung  der  Milchsäure  in  Propionsäure  (§.  10<>8),  gelungen 
sind.  In  der  Reihe  der  Alkohole  entstehen  natürlich  nicht  die  Al- 
kohole selbst,  sondern  die  ihnen  entsprechenden  Jodide.  So  wird 
aus  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  viel  Jodwasserstoffsiiure  leicht  Pro- 
pyljodid  erhalten  (Erlen mey er)  *). 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  empirischen  Gleichung : 

Ö,H8e,   -f   5HJ   =     GaH,J     +   2J,   +  3HaO 
Glycerin.  Propyljodid. 

Man  kann  annehmen,  es  entstehe  erst  durch  Reduction  Propylalko- 
hol  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  sein  Jod- 
wasserstoffäther. 

Es  mag  hier  nachträglich  (vgl.  §.  935)  bemerkt  werden ,  dass  es 
Wurtz**)  in  neuerer  Zeit  gelungen  ist,  auch  die  Glycole  durch  Jodwas- 
serstoff zu  reduciren ;  er  erhielt  aus  Propylglycol  das  Propyljodid : 

etH8e,    +    3HJ    =   €,BTJ    +   J,  +  2H,0 
Propylglycol.  Propyljodid. 

2)  Die  Reduction  des  Glycerins  gelingt  auch  auf  indirectem  Weg.  Man 
sieht  nämlich  leicht,  dass  das  einfach  salzsaure  Glycerin  (Monochlorhy- 
drin)  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  einfach  gechlorte  Propyl- 


•)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862.  43. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  L  Suppl.  380. 
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glycol  und  dass  ebenso  das  zweifach  salzsaure  Glycerin  (Dichlorhydrin) 
mit  dem  zweifach  gechlorten  Propylalkohol  gleich  zusammengesetzt  ist: 
(vgl.  §.  935.  I.  8.  624). 

e,H5|Ci     _  e&ciu 
Hafea     -  0,1 

Dichlorhydrin  Einfach  gechlortes 

Propyl  glycol. 

eXjci,    =  eXeuje 

Dichlorhydrin.         Zweifach  gechlorter 

Propylalkohol. 

Man  hätte  also  nur  im  Monochlorhjdrin  oder  im  Dichlorhydrin  das 
Chlor  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  um  so  Propylglycol  oder  Propylal- 
kohol zu  erhalten.  Die  erstere  dieser  beiden  Umwandlungen  ist  von 
Lourenco  ausgeführt  worden.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Monochlorhydrin  Propylglycol  *). 

Die  Umwandlung  des  Dichlorhydrina  in  Propylalkohol  gelang  nicht,  weil 
dieser  Körper  zu  leicht  Salzsäure  verliert  und  so  Epichlorhydrin  (salzsaures  Gly- 
cid)  erzeugt. 

III.    Bildung    von    AI  lyl Verbindungen    und    von   Propylen.  1236. 

a)  Ein  den  zuletzt  erwähnten  Beziehungen  ganz  analoges  Verhältniss 
findet  auch  zwischen  dem  Epichlorhydrin  (salzsaures  Glycid)  und 
dem  Allylalkohol  (oder  dem  mit  diesem  isomeren  Propylenoxyd) 
statt: 

eA$    =     ^«cjje    =  Wi.e 

Epichlorhydrin.  Mooochlor  allyl-      Einfach  gechlortes 

alkohol.  Propylenoxyd. 

Nach  einer  vorlaufigen  Ankündigung  von  Lourenco  scheint  in  der 
That  das  Epichlorhydrin  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Allylalko- 
hol zu  liefern. 

b)  Wenn  Phosphorjodür  (P2J4)  auf  Glyoerin  einwirkt,  so  tritt  unter 
starker  Erwärmung  Zersetzung  ein,  es  entweicht  gasförmiges  Pro- 
pylen (G3H6;  vgl.  §.  943)  und  es  destillirt  Allyljodid  (=r  G,H6J)  **). 

Das  Propylen  (Radical  des  Propylglycols)  entsteht  aus  dem  Glycerin  durch 
Reduction  und  gleichzeitigen  Wasseraustritt.    Das  Allyljodid  wird  vielleicht  da- 


•)  Ann.  Chem  Pharm.  CXX.  89. 
••)  Berthelot  und  Luca  ibid.  XCH.  806. 
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durch  erzeugt,  dass  erst  Trijodhydrin  entsteht,  welches  dann  in  Allyljodid  and  freies 
Jod  zerfällt.  Ea  mag  hier  schon  beigefügt  werden,  dass  das  Allyljodid  die  Zusam- 
mensetzung des  einfach-jodirten  Propylens  hat  und  dass  es  in  der  That  durch 
Rückwärts-substitution  in  Propylen  umgewandelt  werden  kann;  während  es  andrer- 
seits durch  doppelte  Zersetzung  Aetherarten  des  Allylalkohols  und  den  Allylalko- 
hol  (=  e,HtO)  selbst  liefert  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  im  Allyjjodid  und 
im  Allylalkohol  von  der  typischen  Betrachtungsweise  ein  Radical  Allyl  angenom- 
men wird,  das  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Radical  des  Glycerins, 
welches  aber  nicht  dreiatomig,  sondern  einatomig  ist  (vgl.  §.  289): 

Glycerin.  Allylalkohol.  Allyljodid. 

1286.  IV.  Bildung  von  Acry  Iverbin  dun  gen.  Während  durch 
Einwirkung  redacirender  Agentien  aus  dem  Glycerin  Allyl  Verbindungen 
(Allyljodid  und  Allylalkohol)  erzeugt  werden ,  entsteht  durch  einfache 
Wasserentziehung  eine  Substanz,  die  als  Oxydationsproduct  des 
Allylalkohols  betrachtet  werden  kann.  Das  Glycerin  liefert  nämlich 
bei  Einwirkung  von  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  Acrolein  (Redten- 
bacher)  *). 

eaHto3      =      2Hae      -f  eaH4o 

Glycerin.  Acrolein. 

Das  Acrolein  ist  der  dem  Allylalkohol  entsprechende  Aldehyd,  es  liefert 
durch  Oxydation  Acrylsäure. 

e^je  e,H,ej  e,H,oje 

Allylalkohol.  Acrolein.  Acrylsäure. 

Es  ist  danach  einleuchtend,  dass  aus  Glycerin ,  wenn  gleichzeitig  die  Bedin- 
gungen der  Acroleinbildung  und  die  der  Umwandlung  des  Acroleins  in  Acrylsäure 
vorhanden  sind,  diese  letztere  Säure  erhalten  wird.  In  der  That  liefert  Glycerin 
beim  Schmelzen  mit  Kaühydrat,  unter  Wasserstoffentwicklung  acrylsaures  Kali, 
welches  dann  zu  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali  zerfällt  (Dumas  und 
Stas)  •*). 

1287.  V«  Bildung  von  Propionsäure.  Die  Propionsäure  unter- 
scheidet sich  von  dem  Glycerin  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers; 
sie  ist  isomer  mit  dem  in  freiem  Zustand  nicht  bekannten  Glycid  (§.  1228). 
Man  hat: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVIL  118. 
••)  ibid.  XXXV.  168. 
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Glycerin:   e,H803    —     H,0   =   6sHa02  Propionsäure  (und  Glycid). 
ö3H8e,    -    2H,0   =   0,H4e  Acrolein. 

Es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dem  Glycerin  durch  eine 
einfache  Reaction  Wasser  zu  entziehen  und  so  Propionsäure  zu  erhalten; 
es  gelang  ebenso  wenig  die  Propionsäure  mit  Wasser  zu  verbinden  und  so 
Glycerin  zu  erzeugen.  Diese  Reactionen  haben  sogar  wenig  Wahrschein- 
lichkeit, insofern  nicht  die  Propionsäure,  sondern  das  mit  ihr  isomere 
Glycid  zum  Glycerin  in  so  einfacher  Beziehung  steht  Gerade  desshalb 
aber  ist  die  Thatsache  von  doppeltem  Interesse,  dass  aus  Glycerin  bei 
Gährung  mit  Hefe  Propionsäure  entsteht  (Redtenbacher)  *). 

Einzelbesohreibung  der  dreiatomigen  Alkohole. 

Methylglycerin.  Das  Methylglycerin  ist  nicht  in  isolirtem  Zu-  In- 
stand bekannt  Williamson  :und  Kay**)  erhielten  1854  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  (§.  1 259)  auf  trockenes  Alkoholnatrium,  oder  auch  durch 
Erhitzen  von  Chloroform  mit  wasserfreiem  Weingeist,  festem  Kalihydrat 
und  Aetzkalk  ,  eine  Substanz ,  die  nach  Bildung  und  Zusammensetzung 
für  das  Triäthylin  des  Methylglycerins  gehalten  werden  könnte***). 

6H-C1,  +  3e'Hj)e  =  SNaCI  +  (ejH?*}e»  =  G?HIfe, 

Diese  Verbindung,  die  von  Williamson  und  Kay  als  drei  basischer 
Ameisensäureäther  bezeichnet  wird,  siedet  bei  145° —  146°;  es  ist 
eine  in  Wasser  wenig  lösliche ,  stark  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Sawitschf)  hat  in  neuerer  Zeit  gezeigt,  dass  diese  Aetherart  beim  Er- 
hitzen mit  krystallisirbarer  Essigsäure  nicht  das  Triaoetin  des  Methylgly- 
cerins liefert,  dass  sie  vielmehr  gradeauf  in  Ameisensäureäther  und  Oxal- 
säureäther zerfällt: 

Es  scheint  demnach  als  sei  diese  Verbindung  nicht  der  Aethyläther 
des  Methylglycerins,  (welches,  wie  man  leicht  sieht,  die  Zusammensetzung 
von  Ameisensäure  +  Wasser  besitzt),  sondern  als  stünde  sie  wirklich 
zur  Ameisensäure  in  näherer  Beziehung  8ie  verhält  sich  zum  gewöhn- 
lichen Ameisensäureäthyläther  <§.  835)  wie  der  Aether  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  (S.  680)  zum  Aether  der  Metaphosphorsäure  : 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVD.  174. 
••)  ibid.  XCIL  846. 
'••)  vgl.  Warte  ibid.  C.  119. 

t)  ibid.  CXIX.  182. 
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Dreibas.  Amelsens.-        Ameiscns.-äther.        Phospliorsüure-  Metaphosphor- 
Aether.  äther.  saureäther. 

Eine  entsprechende  A  m  y  I  Verbindung  wird  durch  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Natriumamylat  erhalten.   Sie  siedet  bei  260° — 270°. 

1289.  A e tbylgly cerin    ist    ebenfalls  in   freiem    Zustand  unbekannt. 

Wurtz  *)  glaubt  eine  Essigsäure- Verbindung  dieses  Glycerins  erhalten  zu 
haben.  Er  erhielt  nämlich  bei  Einwirkung  von  Aethylenjodid  auf  essig- 
saures Silber  neben  zweifach  essigsaurem  Glyool  (§.  966)  ein  über  250° 
siedendes  Nebenproduct ,  welches  die  Zusammensetzung  des  Triacetins 
des  Aethylglyoerins  zeigte: 

IM 

[Es  ist  wahrscheinlicher,  dass  dieser  Körper  der  Essigsäure&ther 
eines  Poly&thylenalkohols  war,  der  in  nicht  völlig  reinem  Zustand  unter- 
sucht wurde.] 

m 

Glycerin  **)    (Propylglycerin) :    G3H80,    =  ^h^O»- 

1240.  ^as  Glycerin  wurde  1779  von  Scheele  gelegentlich  der  Darstel- 
lung des  Bleipflasters  entdeckt  und  als  Oelsüss  bezeichnet.  Ghevreul 
und  Pelouze  untersuchten  es  zuerst  naher. 

In  neuerer  Zeit  studirte  Berthelot  die  Verbindungen  des  Glyce- 
rins mit  Säuren  und  stellte  so  fest,  dass  das  Glycerin  das  Verhalten  ei- 
nes dreiatomigen  Alhohols  zeigt.  Die  Glycidverbindungen  sind  wesent- 
lich von  Reboul,  die  Polyglycerinverbindungen  vonRehoul  und  Lou- 
renco  untersucht  worden.  Berthelot  und  de  Luca  untersuchten  die 
Einwirkung  der  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Chlor,  Brom  und  Jod 
auf  Glycerin.  —  Die  künstliche  Bildung  des  Glycerins  aus  Allyltribromid 
(vgl.  §•  1257)  lehrte  Wurtz. 

Vorkommen  und  Darstellung.    Das  Glycerin  findet  sich  in 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  119. 
•*)  vgl.  bes.:  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  210;  XX.  46;  LX.  821.  —  Ber- 
tbelot,  ibid.  LXXXVIII.  304;  XCIL  801,  Berthelot  u.  Luca,  ibid.  XCIL  806, 
311  ;  CI.  67.-  Reboul,  ibid.  Sappl  I.  218.  —  Lourenco,  ibid.  CXIX.  228  — 
Reboul  a.  Lourenco,  ibid.  CXIX.  233,  287.  —  Allgemeine  Betrachtungen  über 
Glycerinverbindungen  und  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Versuche  von 
Berthelot  finden  sich  in  Berthelof  s :  Chimie  organique  fondee  sur  la  synthese. 
II.  12-164.  — 
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fast  allen  Fetten  und  Oelen,  sowohl  vegetabilischen  als  animalischen  Ur- 
sprungs. Die  meisten  Fette  sind  Gemische  neutraler  Glycerinäther  von 
verschiedenen  Säuren  der  Fett -säurereihe  und  von  Säuren  der  Oelsaure- 
reihe.  Zur  Darstellung  des  Glycerins  zersetzt  mau  Fette  oder  Oele  (am 
besten  Olivenöl)  durch  Wasser  oder  Basen  und  trennt  die  in  Wasser  un- 
löslichen 8alze  von  dem  gelösten  Glycerin. 

Pasteur*)  hat  in  neuerer  Zeit  gefunden,  dass  bei  der  Alkohol- 
gährung  des  Zuckers  stets  etwas  Glycerin  entsteht  und  dass  folglich  alle 
gegohrenen  Flüssigkeiten  Glycerin  enthalten. 

Man  erhielt  das  Glycerin  früher  gewöhnlich  alt)  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung der  Bleipflaster.  Man  kocht  Olivenöl  (U  Th.)  mit  Bleiglätte  (6  Th.)  und 
Wasser  längere  Zeit,  knetet  das  Bleipflaster  mit  Wasser  aus,  fällt  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  gelöste  Blei  und  dampft  ein.  Auch  durch  Verseifung  der  Fette  mit 
Kalk  (älteres  Verfahren  der  Stearinfabrikation)  kann  Glycerin  als  Nebenproduct 
erhalten  werden.  Das  nach  einer  der  genannten  Methoden  dargestellte  käufliche 
Glycerin  ist  selten  rein ;  es  enthält  meist  noch  untersetztes  Fett  Zur  Reinigung 
kocht  oder  digerirt  man  nochmals  längere  Zeit  mit  Wasser  und  Bleiglätte,  fällt 
das  gelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  Lösung  unter  Ko- 
chen ein,  bis  ein  eingetauchtes  Thermometer  150'  — 160*  zeigt. 

In  neuerer  Zeit  wird  von  der  Price'schen  Stearinfabrik  in  London  völlig 
reiues  Glycerin  in  den  Handel  gebracht. 

Wilson  bereitet  es  dort  durch  Zersetzen  der  Fette  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf. Das  Destillat  besteht  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Glycerin,  auf  wel- 
cher die  fetten  Säuren  als  Fettschicht  schwimmen  Mun  dampft  die  Glycerinlösung 
ein  und  destillirt  nochmals  mit  überhitztem  Wasserdampi  in  einem  Apparat,  der 
so  eingerichtet  ist,  dass  sich  das  schwerer  flüchtige  Glycerin  zunächst  am  DestiL 
lirapparat  verdichtet,  während  die  leichter  flüchtigen  Wasserdämpfe  weiter  geführt 
werden. 

Eigenschaften.  Das  Glycerin  ist  eine  völlig  farblose,  syrupdicke 
Flüssigkeit  von  1,28  sp.  G.  (bei  15°).  Es  besitzt  einen  stark  süssen  Ge- 
schmack; mit  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jeden  Verhältnissen  misch- 
bar, von  Aether  wird  es  kaum  gelöst.  Bei  —  40°  wird  es  gummiartig 
und  fast  fest. 

Reines  Glycerin  destillirt  bei  raschem  Erhitzen  bei  275° — 280°  fast 
vollständig  aber.  Gegen  Ende  der  Destillation  entweicht  Wasser  und  es 
entstehen  Polyglycerine ,  zuletzt  wird  Acrolein  gebildet.  Im  luftleeren 
Raum  kann  es  leicht  destillirt  werden;  auch  mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leicht  destillirbar. 

Das  Glycerin  löst  Alkalien,  alkalische  Erden,  Bleioxyd  etc.;  ferner 
viele  Salze,  u  a.  auch  schwefelsaures  Kali  und  Kupfervitriol  Die  Lö- 
sung dieses  letzteren  Salzes  in  Glycerin  gibt  mit  Kali  anfangs  einen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVL  838. 
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blauen  Niederschlag,  der  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Kali  mit  lasurblauer 
Farbe  löst. 

Zersetzungen.  Die  meisten  Zersetzungen  des  Glycerins,  bei 
welchen  dem  Glycerin  nahestehende  8ubslanzen  erzeugt  werden,  sind 
oben  schon  erwähnt  (§§.  1222,  1233).  Die  wichtigsten  werden  zudem 
nachher  bei  Beschreibung  der  einzelnen  Glycerinderivate  nochmals 
besprochen.  Es  genügt  daher  hier  diejenigen  Zersetzungen  zu  erwähr 
nen,  durch  welche  dem  Glycerin  weniger  nahestehende  Substanzen  er- 
zeugt werden. 

Lässt  man  Glycerin  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Hefe  meh- 
rere Monate  bei  20° — 30°  stehen,  so  tritt  Gährung  ein  und  es  wird  Pro- 
pionsäure gebildet  (Red tenb acher)  *).  Durch  Gährung  des  Glycerins 
mit  Käse  als  Ferment,  bei  Zusatz  von  Kreide  und  einer  Temperatur  von 
40©  erhielt  Berthelot  **)  A 1  k o h o  1  und  etwas  Buttersäure.  Werden 
die  Gewebe  der  Testikel  als  Ferment  benutzt,  so  wird  etwas  Zucker  ge- 
bildet 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Substanzen  (Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  saures  schwefelsaures  Kali),  so  wird  Acrolein 
gebildet  Beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Kalihydrat  entsteht, 
wahrscheinlich  als  Zersetzungsproduct  des  anfangs  gebildeten  acryl- 
sauren  Kali's,  ein  Gemenge  von  ameisensaurem  und  essigsaurem 
Kali  (§.  1236). 

Bei  gemässigter  Oxydation,  z.  B.  bei  langsamer  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  entsteht  Glycerinsäure 
(§.  1296).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure gebildet;  bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält 
man  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so 
wird  Propyljodid  erzeugt  (§§.  692,  1234).  Mischt  man  Glycerin  mit 
zweifach  Jodphosphor,  so  destillirt  unter  heftiger  Erwärmung  und  unter 
Freiwerden  von  Jod  Allyljodid  (G3HftJ)  über,  während  gleichzeitig 
Propylen  (€aHc)  entweicht  (§.  943). 

Das  Verhalten  des  Glycerins  gegen  Oxalsäure  wurde  §.  832  bespro- 
chen. Das  Verhalten  des  Glycerins  gegen  Chlor  und  Brom  ist  noch  nicht 
näher  untersucht. 

Abk  ömmlinge  d  es  Glycerins.  Das  Wichtigste  über  Bildung 
und  Verhalten  der  Glycerinderivate  wurde  oben  schon  mitgetheilt  (vgl. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVil.  174. 
••)  JahreBber.  1856.  664  ;  1857.  509. 
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§§.1222  ff.),  hier  sind  noch  die  wichtigsten  dieser  Abkömmlinge  zusam- 
menzustellen und  bei  einigen  die  zur  Darstellung  angewandten  Methoden 
näher  zu  besprechen. 

I.  Verbindungen  mit  Sauren.  Pelouze  zeigte  zuerst,  dass 
sich  das  Glycerin  mit  Schwefelsäure  verbindet  (1836);  in  Gemein- 
schaft mit  Gelis  erhielt  er  dann  die  Glycerinverbindung  der  Butter- 
säure (1843),  etwas  später  entdeckte  er  die  Glycerinph  osphor- 
säure  (1845);  die  meisten  übrigen  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säu- 
ren wurden  seit  1853  von  Berthelot  dargestellt. 

A.  Mineralsäuren.  Die  einzige  bis  jetzt  bekannte  Verbindung 
des  Glycerins  mit  einer  unorganischen  einbasischen  Säure  ist  das  dreifach 
Salpetersäure  Glycerin;  von  Verbindungen  mehrbasischer  Säuren  kennt 
man  die  Glycerinschwefelsäure  und  die  Glycerinphosphorsäure. 

Trinitrin,  dreifach  salpetersaures  Glycerin,  s.  g.  Nitroglycerin: 

<Nea),r* 

Man  tropft  Glycerin  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säure  und  Schwefelsäure;  giesst  die  Lösung  in  Wasser,  löst  das  ölfönnig  ausfal- 
lende Trinitrin  in  Aether,  trocknet  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  und  verdunstet 
den  Aether.  Es  iet  ein  blassgelb  gefärbtes  geruchloses  Oel  von  süss-gewOrzhaftem 
Geschmack;  es  detonirt  beim  Erhitzen  und  beim  Stoss.  Von  Alkalien  wird  es  in 
Salpetersäure  und  Glycerin  »erlegt;  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in 
ammoniakalischer  Lösung  regenerirt  es  ebenfalls  Glycerin.  Es  zeigt  demnach  nicht 
das  Verhalten  eines  Nitrosubstitutionsproductes,  verhält  sich  vielmehr  wie  der  Sal- 
petersänreäther  des  Glycerins  (Sobrero,  Williamson)  *).  Bei  längerem  Aufbewah- 
ren erleidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Glycerinsäure  (H  Maller  und  De 
la  Rae)  ••). 

Glycerinschwefelsäure  (vgl.  §.1221  I).  Man  mischt  Glycerin  (1  Th.) 
mit  concentrirter  S«  hwefelsäure  (2  Th.)  und  verfährt  zur  Darstellung  des  Kalkßal- 
ks  wie  bei  Aethylschwefelsäure  Die  Säure  selbst  ist  sehr  leicht  xersetzlich  und 
kann  selbst  in  der  Kälte  nicht  concentrirt  werden  Alle  Salze  sind  sehr  löslich, 
das  Kalksalz  krystallisirbar:  Ga^CaSG,  (Pelouze)  •••). 

Glycerinphosphorsäure  (vgl.  §.  1221.  I.).  Sie  wird  durch  Zusam- 
menbringen von  Glycerin  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  glasiger  Phosphorsäure 
erhalten.  Das  Kalksalz  ist  krystallisirbar:  GjHjCajPG:  das  Bleisalz  in  Wasser 
unlöslich  (Pelouze)  f). 

Nach  Angaben  von  Schiff  ff)  scheint  das  Glycerin  sich  auch  mit  arseniger 
Säure  und  mit  Arsensäure  zu  verbinden. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCU.  805.  vgl.  auch  Jahresb.  1860.  458. 
••)  ibi<L  CXIX  122. 
•M)  ibid.  XIX.  210. 

t)  ibid.  LX  821. 
tt)  ibid.  CXVm  86. 
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Verbindungen  mit  Wasserstoffsäuren.  Die  Verbindungen 
des  Glycerins  mit  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  sind  sehr  aus- 
führlich untersucht.    Sie  sind  §.  1221  III  zusammengestellt. 

Monoc  hlorhydrin  :  ö3HTC10j.  Man  sättigt  schwach  erwärmtes  Glycerin 
mit  Salzsüurcgas  und  erhitzt  während'86  Stunden  auf  100°.  Man  neutralisirt  mit  koh- 
lensaurem Natron,  schüttelt  mit  Aether,  dampft  die  ätherische  Lösung  ein  und  de- 
stillirt  den  Rückstand.  Aus  dein  bei  215° -240°  übergehenden  Theil  gewinnt  man 
durch  Rectification  das  bei  227°  siedende  Chlorhydrin.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  (Berthelot).  —  Das  Monochlorhydrin  wird  ,  nach  Reboul ,  am 
leichtesten  erhalten,  indem  man  Epichlorhydrin  (8  1249>  mit  Wasser  36  Stunden 
lang  auf  100°  erhitzt. 

Diuhlorhydrin:  0,H,C120\  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Glycerin  mit  dem  10  bis  lölächen  Volum  rauchender  Salzsäure  etwa 
80  Stunden  auf  100°  erhitzt  und  das  gebildete  Dichlorhydrin  nach  der  bei  Mono- 
chlorhydrin angegebenen  Methode  auszieht.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Glycerin  wird  ebenfalls  Dichlorhydrin  erhalten.  Am  leichtesten  gelingt  die 
Darstellung,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  gleichen  Volum  krystallisirbarer  Essig- 
säure mischt  und  dann  während  mehrerer  Tage  Salzsäure  einleitet,  indem  man 
zuletzt  bis  100°  erhitzt.  Das  Product  wird  abdesiillirt,  das  bei  140°— 2o0°  Ucber- 
gehende  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  rectificirt  Nach  Carius  und 
Ferrein  •)  erhält  man  das  Dichlorhydrin  noch  leichter  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  auf  Glycerin.  Man  erhitzt  Glycerin  in  einem  mit  einem  aufsteigen- 
den Kühlrohr  verbundenen  Kölbchen  im  Wasserbad  und  lässt  allmälig  Halbchlor- 
schwefel zufliessen,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Man  lässt  erkalten, 
giesst  von  dem  meist  fest  gewordenen  Schwefel  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  koh- 
lensaurem Natron,  trocknet  und  rectificirt. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Dichlorhydrin  ist  es  geeignet,  zuerst  Epichlor- 
hydrin (§.  1249)  darzustellen  und  dieses  dann  durch  Behandeln  mit  rauchender 
Salzsäure  in  Dichlorhydrin  überzuführen  (Reboul) 

Das  Dichlorhydrin  siedet  bei  180°. 

Tri  chlorhydrin:  G,H5C1,  (vgl  §.  1253). 

B  r  o  m  h  y  d  r  i  n  e.  Die  verschiedenen  Verbindungen  des  Glycerins  mit 
Bromwasserstoffsäure  entstehen  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromür  auf  Glycerin. 
In  Betreff  der  Trennung  der  einzelnen  Producte  vgl.  die  Oiiginalabhandlung  ••). 

Monobromhy drin  siedet  im  luftleeren  Raum  gegen  180°;  das  Dibrom 
hydrin  siedet  bei  219° 

Tribromhydrin  (vgl.  §  1253) 

Chlorbromhydrin:  03H,ClBrG,  kann  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff  auf  Epichlorhydrin  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
Epibromhydrin  erhalten  werden.    Es  siedet  bei  197°  (Reboul). 

Chlorjodhydrin:  03H6C1JÖ  entsteht  ebenso  bei  Einwirkung  von  Jodwas- 
serstoff aui  Epichlorhydrin  oder  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Epijod- 
hydrin.   Es  siedet  bei  226°  (Reboul). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI1  73. 
••)  ibid.  CI.  68. 
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Sohwefelabkömmlinge  des    Glycerins.      Man  sieht  vom  1244. 
theoretischen  Standpunkt  aus  die  Möglichkeit  der  folgenden  Verbindun- 


6,11,(0,  eAje  e,H,(ö 

H,|S  HtjSa  H,l8» 

Thio-glycerin.  Dithioglycerin.  Trithioglyoerin. 

Diese  drei  Verbindungen  sind  in  neuester  Zeit  von  Carius  *)  aus- 
führlicher  untersucht  worden.  8ie  entstehen  bei  Einwirkung  der  entspre- 
chenden Chloride  des  Glycerins  auf  Schwefelwasserstoffkalium. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  drei  schwefelhaltigen  Glycerine  eine 
grosse  Analogie  mit  dem  Mercaptan  (§.  673);  sie  besitzen  z.  B.  wie  die- 
ses die  Eigenschaft  allen  oder  wenigstens  einen  Theil  ihres  typischen 
Wasserstoffs  leicht  gegen  Metalle  auszutauschen.  Dabei  findet  noch  das 
bemerkenswerthe  und  mit  den  früher  mitgetheilten  Betrachtungen  (§.  209) 
übereinstimmende  Verhalten  statt,  dass  für  jedes  eintretende  Schwefelatom 
ein  Atom  Wasserstoff  leichter  durch  Metalle  ersetzbar  wird.  Die  drei 
schwefelhaltigen  Glycerine  verhalten  Bich  also  gewissermassen  wie  Säu- 
ren; ihre  Metallderivate  sind: 

m  "i  m 

Bei  diesem  Verhalten  der  geschwefelten  Glycerine  ist  es  natürlich, 
dass  bei  Einwirkung  eines  Chlorbydrins  auf  Schwefelwasserstoffkalium 
stets  zunächst  die  Kaliumverbindung  des  betreffenden  Thioglycerins  er- 
zeugt wird  und  dass  folglich  ein  Ueberschuss  von  Kaliumsulfhydrat  an- 
gewandt werden  muss.  Die  Reactionen  verlaufen  demnach  nach  einer 
der  folgenden  Gleichungen: 

ete  +  a$s  =  ä,  +  kci  +  »* 

Monochlorhydrin.  Monothioglycerin- 


^lö*  +  *  h}6  =  +  21101  + 2U'9 

Dichlorhydrm.  Dithioglycerin- 


Trichlorhydrin.  Trithioglycerin- 


•)  Ann.Chem.  Pharm.  CXXIV.  221.—  vgl.  auch  Carius  u.  Ferrein.  ibid.  CXXU.  71. 
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Zur  Darstellung  der  Thioglycerine  erhitzt  man  das  entsprechende 
Chlorhydrin  einige  Zeit  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulf- 
hydrat im  Wasserbad;  man  übersättigt  dann  mit  Salzsäure,  filtrirt  vom 
ausgeschiedenen  Chlorkalium  ab,  entfernt  einen  Theil  des  Alkohols 
durch  Verdampfen,  fällt  mit  Wasser  und  trocknet  das  sich  ausschei- 
dende Thioglycerin ,  nach  wiederholtem  Auswaschen,  im  luftleeren 
Räume. 

Die  drei  Thioglycerine  sind  syrupdicke  Flüssigkeiten  von  eigenthüm- 
lichem  namentlich  in  der  Wärme  unangenehmem  Geruch.  Sie  sind  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sie  bilden 
leicht  salzartige  Verbindungen,  die  den  oben  angeführten  Kaliumverbin- 
dungen entsprechend  zusammengesetzt  sind;  das  Mo n  othiogly c eri  n 
(Glycerinmonosulfhydrat)  zeigt  das  Verhalten  einer  einbasischen,  das  Di- 
thioglyoerin  (Glycerindisulfhydrat)  das  Verhalten  einer  zweibasischen, 
das  Trithiogiycerin  (Glycerintrisulfhydrat)  das  Verhalten  einer  drei- 
basischen Säure. 

Beim  Erhitzen  erleiden  die  schwefelhaltigen  Glycerine  Zersetzung. 
Es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  bei  den  beiden  sauerstoffhaltigen 
auch  Wasser.  Aus  dem  Monothioglycerin  und  aus  dem  Dithioglycerin 
entstehen  (bei  etwa  130°)  schwefelhaltige  Polyglycerine,  das  Trithiogiy- 
cerin gibt  (bei  140°)  Dithioglycid  (vgl.  §.  1249). 

Man  hat: 

Monothioglycerin:  26'J*»Jf  »  =  (GsH}]*}g*  4-  HaS  +  Ha0. 
Dithioglycerin:     26»gj}fa    =   (e,^*}f     +    H»S   +  ^ 

in  m 

Trithiogiycerin:  =        ^{s,    +  H2S. 

Durch  Oxydation  der  Thioglycerine  mit  Salpetersäure  entstehen 
Verbindungen,  die  der  äthylschwefligen  Säure  (§.  676)  entsprechen.  Aus 
Monothioglycerin  wird  dieGlycerinmonoschwefligsäure  erhalten; 
das  Dithioglycerin  lieferte  kein  einfach  zusammengesetztes  Oxydalions- 
product,  sondern  eine  complicirter  zusammengesetzte  Säure,  die,  wie  es 
scheint,  zu  dem  oben  erwähnten  Zersetzungsproduct  des  Dithioglycerins 
in  naher  Beziehung  steht  und  die  von  Carius  als  Pyroglycerin- 
trischwefligsäure  bezeichnet  wird: 


m 


s' 


e3H 


(G3H6)a 

Glycerinmonoschweflig-  Pyroglycerintri- 
säure.  schwefligsäure. 
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B.    Organische  Säuren. 

Die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  den  einatomigen  Sauren  der  1246. 
homologen  Reihe:  6n  H2„Oa  (§.  828)  sind  von  Berthelot  ausführlich  un- 
tersucht worden.    Er  erhielt  sie  meist  indem  er  ein  Gemenge  von  Gly- 
cerin und  der  betreffenden  fetten  8aure,  in  wechselnden  Verhältnissen, 
längere  Zeit  einer  höheren  Temperatur  aussetzte  (vgl.  §.  1222). 

Essigsäurefither  des  Glycerins.  Monacetin  wurde  durch  langan* 
dauerndes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Glycerin  und  Eisessig  (gleiche  Volume) 
auf  100°  erhalten.  —  Diacetin  entsteht  wenn  Eisessig  mit  selbst  überschüssi- 
gem Glycerin  drei  Stunden  auf  200°  erhitzt  wird,  oder  auch,  wenn  man  Glycerin 
mit  Essigsaure,  die  ihr  halbes  Volum  Wasser  enthält,  auf  200°  erhitzt.  —  Tri- 
a  c  e  t  i  n  wurde  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  Diacetins  mit  dem  15  bis  20fa- 
chen  Gewicht  Eisessig  dargestellt.  —  Das  Prodnct  der  Einwirkung  wird  stets  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung 
verdunstet.  Die  Essigäther  des  Glycerins  sind  flüssig;  das  Monacetin  und  das 
Diacetin  sind  mit  Wasser  mischbar,  das  Triaceün  ist  unlöslich.  Sie  sind  sämmt- 
lieh  flüchtig,  das  Diacetin  siedet  bei  275°. 

Buttersfiurefither  des  Glycerins.  Man  kennt  Monobutyrin,  Dibutyrin 
nnd  Tributyrin. 

Baldriansäureäther  des  Glycerins.  Berthelot  hat  Monovalerin,  Di- 
valerin  und  Trivalerin  dargestellt. 

P  almiti ns  fiur  efi th er  des  Glycerins  werden  genau  wie  die  entspre- 
chenden Stearinsfiureverbindungen  dargestellt.  Monopalmitin  schmilzt  bei  58°, 
erstarrt  bei  45°;  Dipalmitin  schmilzt  bei  59°,  erstarrt  bei  51°;  Tripalmitin 
schmilzt  bei  61°,  erstarrt  bei  46°. 

Stearinsfiurefither  des  Gl  y  cerins.  Monostearin.  Man  erhitzt 
gleiche  Theile  Glycerin  und  Stearinsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  86  Stun- 
den auf  200°.  Man  hebt  dann  die  auf  dem  unzersetzten  Glycerin  schwimmende 
feste  Fettschicht  ab,  setzt  etwas  Aether  und  Kalkhydrat  zu  und  digerirt  etwa  eine 
Viertelstunde  bei  100°.  Die  unzersetzte  Stearinsäure  verbindet  sich  in  diesen  Ver- 
bältnissen mit  Kalk.  Man  zieht  dann  mit  siedendem  Aether  aus  und  dampft  ein. 
Das  Di  Stearin  erhielt  Berthelot  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Monostearins 
mit  8  Theilen  Stearinsäure  auf  260°;  oder  indem  er  gleiche  Theile  Glycerin  und 
Stearinsäure  während  114  Stunden  auf  100°  erhitzte;  oder  auch  indem  er  dasselbe 
Gemenge  sieben  Stunden  einer  Temperatur  von  275°  aussetzte ;  er  gewann  es  end- 
lich  durch  zwanzigstündiges  Erhitzen  des  Tristearins  mit  überschüssigem  Glycerin 
auf  200°.  —  Das  Tristcarin  wurde  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Monostea- 
rin mit  dem  15  bis  20fachcn  Gewicht  Stearinsäure  auf  270°  dargestellt  Die  drei 
Stearinsäureverbindungen  des  Glycerins  sind  weisse  krystallisirbare  Substanzen; 
sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  Monostearin  krystallisirt  in  Nadeln,  es  schmilzt  bei  61°  und  erstarrt 
bei  60°.  Das  Distear in  krystallisirt  in  Blättchen,  es  schmilzt  bei  68°  und  erstarrt 
bei  66°.  Das  Tri  Stearin  schmilzt  bei  71°  und  erstarrt  bei  55°- 

Arachinsäureäth e r  des  Glycerins.  Das  Monarachin,  Diarachinund 
Triarachin  werden  in  entsprechender  Weise  wie  die  Palmitinsäure-  und  Stearin- 
säureverbindungen  dargestellt 

0  • 
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Die  in  den  natürlichen  Fetten  und  Oelen  vorkommenden  Glycerin  - 
verbindungen  fetter  Säuren  sind  stets  neutrale  Aether  de«  Glycerins, 
sie  erzeugen  bei  der  Verseifung  drei  Molecüle  der  fetten  Saure  auf  ein 
Molecüi  Glycerin. 

In  allen  Fällen,  in  welchen  man  die  in  den  Fetten  vorkommenden 
Glyceride  in  reinem  Zustand  gewann,  hat  man  sie  mit  den  entsprechen- 
den künstlich  dargestellten  Glycerinverbindungen  identisch  gefunden.  Die- 
ser Gegenstand  wird  gelegentlich  der  Fette  und  Oele  ausführlicher  be- 
sprochen. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Salzsäure  und  Essig- 
säure.   Die  Bildung  dieser  Substanzen  wurde  §.  1224  besprochen. 

Das  AcetochJorhydrin  siedet  bei  260° ;  das  Acetodichlorhydrin  siedet  gegen 
205°;  das  Diacetochlorhydrin  gegen  245° ;  das  Acetochlorbromhydrin  gegen  228°. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  zweiatomigen  Säuren  sind 
noch  verhältnissmä88ig  wenig  untersucht. 

Van  Bemmelen  •)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Bermteiusäure  auf 
200°  das  Succinin: 


als  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Substanz,  in  welcher  ein  At  H 
noch  durch  Radicale,  z.  B.  das  Radical  der  Benzoesäure  ersetzt  werden  konnte. 
Durch  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Glycerin  auf  160°  wurde  eine  homogene 
in  Wasser  lösliche  Substanz  erhalten,  wahrscheinlich  Glycerinbernsteinsäure. 

Eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  Sebacinsäure  (§.  1189)  erhielt  Ber- 
thelot, indem  er  beide  Substanzen  auf  200°  erhitzte.  Das  Sebin  ist  ein  krystalli- 
sirbarer  Körper  von  der  Formel: 


Verbindungen  dos  Glycerins  mit  Alkoholen.  Die  Dar- 
stellung dieser  Verbindungen  ergibt  sich  aus  den  §.  1227  erwähnten  Bil- 
dungsweisen **). 

Das  Aethylglycerin  entsteht  bei  Einwirkung  von  Monochlorhydrin  auf 
Alkoholnatrium,  es  siedet  bei  2J6°  -  280°,  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  von 
kohlensaurem  Natron  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Das  Di äthyl glycerin 
wurde  in  entsprechender  Weise  aus  Dichlorhydrin  erhalten.  Berthelot  erhielt  die- 
selbe Verbindung  indem  er  Glycerin  mit  Aethylbromid  und  Kali  erhitzte;  es  siedet 


•)  Jahresber.  1856.  602;  1868.  484. 

••)  Vgl.  bes.  Reboul  u.  Lourenco.   Ann.  Chem.  Pharm.  CX1X.  287. 
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bei  191*.  —    Das  Tr iä thylglycerin,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Diäthyl- 
chlorhydrin  mit  Alkoholnatriom  auf  120°1  siedet  bei  185°. 

Das  Aethylchlorhydrin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Epichlorhydrin 
mit  Aethylalkohol,  oder  besser  durch  Verbindung  von  Aethylglycid  mit  Salzsäure, 
(Siedep.  188°).  —  Das  Diäthylchlorhydrin  wurde  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Diäthylglycerin  erhalten  (Siedep.  184°).  —  Das  bei 
186°  — 188°  siedende  Aethylchlorbromhydrin  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Epichlorhydrin  mit  Bromäthyl. 

Die  entsprechenden  Amyl  Verbindungen  entstehen  in  ähnlicher  Weise.  Durch 
Einwirkung  von  Amylchlorhydrin  auf  Alkoholnatrium  wird  Aethyl-amylgly- 
cerin  gebildet 

Glyoidderivate*).    Vgl.  §.  1228. 

Salzsaures  Glycid,  Epichlorhydrin:  6,H,OCl.   Man  erhält  es  am  1249. 
besten  indem  man  Dichlorhydrin  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  schüttelt,  dann 
destillirt  und  das  Destillat  durch  Rectiflcation  reinigt  (Reboul).  —  Es  entsteht  auch 
als  Nebenproduct  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin. 

Das  Epichlorhydrin  ist  eine  leicht  bewegliche,  dem  Chloroform  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  118°—  119°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  Wasser.  —  Es  verbindet  sich  unter  Wärmeentwicklung  mit  Was- 
serstoffsäuren und  erzeugt  Dichlorhydrin  oder  entsprechende  Verbindungen.  Bei 
längerem  Erhitzen  verbindet  es  sich  mit  Wasser  oder  mit  Alkoholen,  um  Chlor- 
hydrin  oder  Aetberarten  des  Chlorhydrins  zu  bilden.  Von  Phosphorchlorid  wird 
es  lebhaft  angegriffen,  es  entsteht  Trichlorhydrin. 

Brom  was  serstoffßaures  Glycid,  Epibro  m  hyd  rin :  €}jH60Br,  wird 
dargestellt  wie  die  Chlorverbindung.   Es  siedet  bei  128°— 140°. 

Jodwasserstoffsaures  Glycid.  Epijodhy  dri  n:  0,H80J.  Diese 
Verbindung  wurde  durch  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Jodkalium  auf  100°  er- 
halten; sie  siedet  bei  160°. 

G  H  1 

Aethylglycid:  ^JjjJJO.   Beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Alkohol 

auf  180°  entsteht  wesentlich  Aethylchlorhydrin,  dieses  liefert  bei  Zersetzung  mit 
Kali  das  bei  126° -180°  siedende  Aethylglycid. 

Amylglycid:  ^jjjjo,  in  entsprechender  Weise  aus  Amylchlorhydrin 
erhalten,  siedet  bei  188°. 

Monothioglycid:  ^,fJ|Jg  wurde  von  Reboul  durch  Einwirkung  von  Epi- 
chlorhydrin auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat  und  Fällen  des 
durch  Destillation  concentrirten  Productes  mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  ein  in  Ae- 
ther und  Wasser  unlösliches  und  auch  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  lösliches  Oel. 
Die  alkoholische  Lösung  fällt,  ähnlich  wie  Mercaptan,  viele  Metallsalze.  —  Dithio- 
glycid,  vgl.  §.  1244. 

Polyglyoerinverbindungen.     Eine  üebersicht  der  bis  jetzt  1250. 


•)  Vgl.  bes.  Reboul  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I  218. 
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dargestellten  Po  ly  glycerin  Verbindungen  und  ihrer  Beziehungen  wurde 
§.  1230  gegeben. 

Lourenco  •)  sättigte  mit  V,  Wasser  verdünntes  Glycerin  bei  100°  mit  Salz- 
säure, setzte  gleichviel  Glycerin  au,  erhitzte  12—  15  Stunden  auf  ISO0  und  destil- 
lirte  ab.  Der  zwischen  150°  —  270°  siedende  Theil  des  Destillates  enthielt,  ne- 
ben Dichlorhydrin,  den  gegen  270°  siedenden  Einfach-Salzsäure-äther  des  Di  gly- 
cerin s  und  den  zwischen  230° — 233°  siedenden  Zweifach  •  Salzsäureäther  des  Di- 
glycerins.  Aus  beiden  wurde  durch  Behandeln  mit  festem  Aetzkali  das  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Diglycid  erhalten  (Siedep.: 
2450—255°). 

Der  oben  erwähnte  bei  270°  zurückbleibende  Destillationsrückstand  wurde 
bei  vermindertem  Druck  destillirt  and  so  Diglycerin  (Pyroglycerin)  und  Tri- 
glycerin  erhalten.  Das  erstere  siedet,  bei  10  Mm.  Quecksilberdruck,  bei  220°— 
230°;  das  letztere  bei  275°— 285°.  Daa  Triglycerin  scheint,  bei  wiederholter  De- 
stillation Wasser  zu  verlieren  und  Triglycid  zu  erzeugen. 

Reboul  und  Lourenco  fanden  dann  später,  dass  die  Glycidäther  sich  nicht 
nur  mit  Alkoholen  (§.  1229),  sondern  auch  mit  Glycerin  und  Glycerinderivaten 
vereinigen,  um  so  Aetherarten  der  Polyglycerine  zu  erzeugen.  Durch  Erlützen  von 
Epichlor hydrin  mit  Diäthylglycerin  auf  200°  erhielten  sie  einfach  salzsaures  Di- 
ä thyl-di glycerin.  Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  als  Nebenproduct  bei 
Einwirkung  von  Epichlorhydrin  auf  Alkohol  gewonnen.  —  Das  Triäthyldi- 
glycerin  (Siedep.  288°—  290)  entstand,  neben  Diäthylglycerin  bei  Einwirkung 
von  Epichlorhydrin  auf  Natriumöthylat  Es  wird  von  Phosphorchlorid  zersetzt, 
wie  es  scheint  unter  Bildung  von  •  salzsaurem  Triathyl  •  diglycerin.  Als  weiteres 
Nebenproduct  wurde  aus  dem  Dcstillaüonsrückstand  durch  Destillation  bei  vermin- 
dertem Druck  das  Teträthy  1-trigly  cerin  erhalten,  es  destillirte  bei  10  Mm. 
Druck  bei  200°  über. 

Das  von  Berthelot  dargestellte  s.  g.  Jodhydrin:  üeH1IJ0,  kann  als  Jod- 
wasserstoff äther  des  Diglycids  betrachtet  werden. 

Es  ist  eine  syrupdicke  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  namentlich  in 
Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Man  erhält  es  indem  man  Glycerin  mit  gasförmiger 
Jodwasserstoffsäure  sättigt,  während  40  Stunden  auf  100°  erhitzt,  mit  kohlensau- 
rem Kali  neutralisirt  und  mit  Aether  auszieht.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird 
es  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Glycerinäther. 


Amylglycei  in:  GftHn0,  =    5[,®[e3.   Durch  längeres  Erhitaen 

(auf  100°)  von  essigsaurem  Silberoxyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  festem  Bromamylenbromid  (e6H9Br.Br2  vgl.  §.  1257)  erhielt  Bauer***) 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHX.  228. 
••)  ibid.  CXIX  233. 
•••)  Zeitschr.  f.  Chem.  Pharm  1861.  602. 


Der  Glycerinäther:  ^ 
die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 


0,  ist  eine  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 


m 
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zunächst  das  Diacetat  des  einfach  gebromten  Amjlglycols.  Ans  diesem 
wurde  durch  Verseifen  mit  festem  Kalihydrat  das  Monobromamylglycol 
erhalten. 


Zweifach  essigsaures  Bromamylenglycol. 
Bromamylenglycol. 

Erhitzt  man  dieses  Bromamylenglycol  längere  Zeit  mit  ätherischer 
Lösung  von    Kalihydrat   im    Wasserbad,    so   entsteht  Amylglycerin : 

G*2j|e3,  als  dicke,  farblose,  in  Waaser  lösliche  Flüssigkeit,  die  einen 
süssen  Geschmack  besitzt. 


Dreiatomige  Chloride,  Bromide  und  Jodide):  0D  Hao-i.R3. 

Den  dreiatomigen  Alkoholen    entsprechen    dreiatomige  1252. 

Chloride  und  Bromidc  von  der  Zusammensetzung:  6„  H^n— 1  .  Cl3  und 

Gn  H^n— 1  •  Br3.  Diese  Substanzen  sind  für  die  dreiatomigen  Alkohole  ge- 
nau was  das  Aethylenchlorid  und  Aethylenbromid  filr  das  Glycol,  und 
was  das  Aethylchlorid  und  Aethylbromid  für  den  Aethylalkoho  sindl. 

1 

Man  hat  bis  jetzt  nur  die  dem  Glycerin  entsprechenden  Verbindun- 

//»  in 

gen  03H5 .  Cl3  und  63HÄ,Br3  aus  dem  zugehörigen  Alkohol  dargestellt; 
aber  man  hat  durch  andere  Reactionen  zahlreiche  Verbindungen  von  der 
Zusammensetzung  6U  H^„_1R3  erhalten,  die  zum  Theil  mit  den  genannten 
Glycerinderivaten  isomer,  zum  Theil  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  ho- 
molog sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  verhalten  sich,  in  gewissen  Re- 
actionen wenigstens,  wie  dreiatomige  Chloride  oder  Bromide. 

Wir  besprechen  zunächst  die  aus  dem  Glycerin  sich  herleitenden 

Verbindungen  G8H5.C13  und  G3lI5.Br3,  und  stellen  nachher  Alles  was  bis 
jetzt  über  isomere  oder  homologe  Substanzen  bekannt  ist  zusammen. 


Trichlorhydrin  und  Tribromhydrin;  G3H6.C13  und  e3H6.Br|. 

Das  Trichlorhydrin  und  das  Tibromhydrin  werden  aus  dem  1258. 
Glycerin  durch  Einwirkung  derselben  Reagentien  erhalten,  durch  welche 
aus  Alkohol  und  aus  Glycol  die  entsprechenden  einatomigen  oder  zwei- 
atomigen Chloride  oder  Bromide  erzeugt  werden ;  nämlich  durch  Phos- 
phorchlorid oder  Phosphorbromid. 

Zweckmässig  ist  es,  statt  des  Glycerins,  das  Dichlorhydrin  und  das 
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Dibromhydrin  oder  auch  das  Epibromhydrin  durch  das  Chlorid  oder  Bro- 
mid  des  Phosphors  zu  zersetzen  (vgl.  $.  1223). 

Das  Trichlorhydrin  und  das  Tribromhydrin  zeigen  in  ihrem  Verhal- 
ten eine  vollständige  Analogie  mit  dem  Aethylenchlorid  nnd  dem  Aethy- 
lenbromid.    Sie  verhalten  sich  einerseits  wie  das  Chlorid  oder  Bromid 

des  dreiatomigen  Radicals  03H5 ;  sind  also  fähig  bei  gewissen  Reactionen 
die  Gruppe  0,1I5  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  oder  Metall  auszutau- 
schen und  so  Glycerin  oder  Glycerinverbindungen  zu  regeneriren  (vgl. 
$.  934).  Andererseits  aber  verlieren  sie,  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien, 
ein  Mol.  HCl  oder  HBr  und  erzeugen  so  chlor-  oder  brom- haltige  Ver- 
bindungen, die,  wie  die  entsprechenden  aus  dem  Aethylen  sich  herleiten- 
den Substanzen,  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  direct  mit  Cl,  oder  Brs  zu 
vereinigen  (vgl.  §.  949). 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  Trichlorhydrin«  nnd  des  Tribromhydrine 
genügen  die  folgenden  Angaben. 

Trichlorhydrin  (Glycerylchlorid) :  GaH^Cl,;  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder  Epichlorhydrin  ,  ist  eine  dem 
Chloroform  ahnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  155°  siedet  (vgl.  auch  §.  1257). 

Tribromhydrin  (Glycerylbromid):  G,H9.Br,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Bromphosphor  auf  Dibromhydrin  oder  Epibromhydrin,  es  ist  ein  schweres 
schwach  rauchendes  Oel,  das  von  Wasser  langsam  zersetzt  wird.  Siedep.  176° 
— 180°. 

m 

DichTorbromhy'drin:  0ftH5.ClaBr  wurde  von  Berthelot  durch  Destil- 
lation von  Dichlorhydrin  mit  Bromphosphor  erhalten.   Siedep.  176°. 

Chi ordi  bro  m hydrin:  G9H5  .  BraCl.  Berthelot  erhielt  diesen  Körper 
durch  Destillation  von  Dibromhydrin  mit  Phosphorchlorid ;  Reboul  durch  Einwir- 
kung von  Bromphosphor  auf  Epichlorhydrin.    Siedep.  202° — 203° 

Das  Trijodhydrin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  man  erhält  Stattseiner,  wahr- 
scheinlich als  Spaltungsproducte,  Allyljodid  und  Jod: 

m  , 
GyHg  .  Jj      —      ^aHj   .  J      -f-  Jj. 

Zersetzungen  des  Trich  I  orhydri  n  8  und  desTibromhy- 
drins. 

1254  I   Erhitzt  man  Trichlorhydrin  oder  Tribromhydrin  mit  Silberoxyd 

und  Wasser  auf  100*,  so  entsteht  leicht  Glycerin  (Berthelot). 

G,H5Cla   +  3H2G  =  G3^5|0j  +  3HCI 

II.  Destillirt  man  Trichlorhydrin,  Tribromhydrin  oder  Chlordibrom- 
hydrin  mit  festem  Kalihydrat,  so  wird  1  At.  Chlor-  oder  Bromwasser- 
•toffsaure  entzogen;  man  erhält: 
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aus  Trichlorhydrin:        e,H..Clt     das  6,H4Cla     Siedep.:  101«— 102» 

„    Tribromhydrin:        6,H,.Br,      „   Gj^Br,         „       151°— 152» 

„    Chlordibromhydrin:  G^Clßr,    „   6sH4CIBr        „  126» 

Reboul  bezeichnet  diese  Substanzen  als  zweifach  salzsaures  Glycid  etc. 
(vgl.  §.  1232).  Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  das«  sie  nicht  mehr  den 
Charakter  der  Gly  cid  Verbindungen  besitzen.  Es  sind  leicht  bewegliche, 
ätherisch,  etwas  lauchartig  riechende  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Alkohol 
und  Aether  mischen,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Eine  entsprechende 
Jodverbindung  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Diese  Körper  besitzen  die  Zusammensetzung  von  Substitut!  onsproducten  des 
Propylens,  scheinen  aber  mit  diesen  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  zu 
sein.  (Das  Bibrompropylen  siedet  nach  Cahour's  Angaben  bei  120Ä  Vgl. 
§.  961). 

Sie  verbinden  sich,  wie  die  Substitutionsproducte  des  Propylens,  leicht  und 
unter  Wärmeentwicklung  mit  Brom.    Man  erhält  so: 

aus:   e^H^Cl,     das  GjH^CljBr,  siedet:  220° -221» 

„      6,H«Bra      „    eaH4Br4         „      250°— 262° 

n      e,H«ClBr    „    e,H4ClBr,       ,,      gegen  238» 

Die  so  erzeugten  Substanzen  haben  die  Zusammensetzung  von  SubstitntionB- 
producten  des  Propylenb  rom i ds  (§.  951);  aber  sie  scheinen  wiederum  isomer 
zu  sein,  wenigstens  gibt  Cahours  den  Siedepunkt  des  Bibrompropylenbromids 
=r  e,H4Br,.Br,  zu  226°  an. 

Die  aas  Trichlorhydrin  und  Tribromhydrin  entstehenden  Verbindungen 
6,H4CIj  und  6,H4Bra  besitzen  ferner  die  Zusammensetzung  von  Honochlor- 

allylchlorid:  GjEiCLCl  und  Honob  romallylbromid:  0,H4Br.Br  (vgl.  Al- 
lylverbindungen). 

Ihre  Eigenschaft  sich  mit  Brom  zu  verbinden  entspricht  dann  der  Bildung 
des  Allyltribromids  (§.  1257)  aus  Allyljodid. 

Mit  dieser  Anschauung  ist  ausserdem  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
€}jH4Bra  in  Uebereinstimmung.  Behandelt  man  namb'ch  diese  Bromverbindung 
mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung,  so  entsteht,  nach  Reboul,  Di-bromal- 
lylaxnin: 

€,H4Bri 

2ejH«Bra     +     3NH,   =     CjH^Br/N  4*  2NH4Br, 

Hl 

dieselbe  Base,  die  von  Simpson  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  aus 
Allyljodid  erhaltene  Tribromid  (§.  1256)  dargestellt  worden  ist. 

Die  Verbindungen:  6aH4Cla  und  63H4Bra  haben  endlich  die  Zusammen- 
setzung von  Allylencb  lorid  und  A 1  ly  1  e nbro mid  (vgl.  Allylen  und  Ace- 
tylen). 

Die  eben  besprochenen  Abkömmlinge  des  Trichlorhydrins  und  des  Tribrom- 
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hydrins  zeigen,  wie  man  sieht,  eine  grosse  Analogie  mit  den  anter  entsprechenden 
Bedingungen  ans  dem  Acthylenchlorid  und  dem  Aethylenbromid  erhaltenen  Verbin- 
dungen :  Ö2H3C1  und  C2HjBr.  Diese  können  einerseits  als  Substitutionsproducte 
des  Aethylens  betrachtet  werden,  sie  verhalten  sich  aber  andrerseits,  bei  gewissen 

Reäctionen,  wie  Vinylchlorid  oder  Vinylbromid :  (02H,  .  Cl  oder  GaH,  .  Br). 

Die  Verbindung  €3H4C12  ist  ausserdem  noch  isomer  mit  dem  von  Geuther 
aus  Acrolein  erhaltenen  Chlorid. 

üebersicht  der  isomeren  Verbindungen:  0„  Hin-xRj. 

Es  wurde  oben  (§.  1252)  erwähnt,  dass  zahlreiche  Verbindungen 
existiren,  die  mit  dem  aus  dem  Glycerin  sich  herleitenden  Tricblorid  oder 
Tribromid  isomer  oder  die  mit  ihnen  oder  ihren  Isomeren  homolog  sind. 
Man  sieht  beim  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Möglichkeit  der 
Existenz  der  folgenden  isomeren  Verbindungen  ein. 

1)  Substitutionsproducte  eines  Kohlenwasserstoffs:    G0  H?n+2  B. 
Sumpfgas,  Aethylwasserstoff). 

2)  Substitutionsproducte  eines   einatomigen    Chlorids  oder  Bromids: 
0„  Hsn+i  -  Cl  (z.  B.  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-chlorid). 

3)  Substitutionsproducte  eines  zweiatomigen  Chlorids  oder  Bromids: 
Gn  H^n  .  Cl2  (Aethylen-  oder  Propylen- Chlorid  etc.). 

4)  Die  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Glycerin)  entsprechenden  Trichlo- 
ride  oder  Tribromide. 

5)  Derivate  der  Säurechloride:  0„  H2.1-1O.Cl  (z.  B.  das  aus  Acetyl- 

chlorid  entstehende  Chlorid :  G2H3C13). 

6)  Das  aus  dem  Allyljodid  sich  herleitende  Tribromid:  G3H5.Br3. 

Man  könnte  dieser  Reihe  weiter  beifügen:  ein  Substitutiorisproduct  des  aus 
Aceton  entstehenden  Methylchloracctob  §.  925.  —  Für  die  durch  Substitution  aus 
den  aufgezahlten  Körpern  darstellbaren,  an  Chlor  oder  Brom  reicheren  Derivate 
sind  sogar  noch  weitere  Isomerien  möglich;  z.  B.  für  die  4  Atome  Chlor  oder 
Brom  enthaltenden  Körper,  dieVerbindungen  des  Acctylcns  mit  Chlor  oder  Brom; 
ebenso  iür  die  5  Atome  Brom  enthaltenden  Substanzen,  die  Verbindungen  des 
Bromacetylens ;  etc. 

Die  folgenden  empirischen  Formeln : 


die,  wie  man  sieht,  zwei  homologe  Reihen  bilden,  drücken  nach  dem 
eben  Gesagten  nicht  bestimmte  Substanzen  aus;  jede  Formel  umfasst  viel- 
mehr eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  je  nach  der  Abstammung  ver- 
schieden sein  können  und  die,  so  lange  ihre  Identität  nicht  nachgewiesen 
ist,  für  verschieden,  also  für  isomer  gehalten  werden  müssen. 

Man  hat  zwar  bis  jetzt  für  keinen  der  durch  diese  Formeln  ausge- 


GHCI3 
GHBr3 


62H3C13 


e3H5Cl3  etc. 
G3H6Br3  etc., 


02H3Br3 
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drückten  Körper  alle  oben  angedeuteten  Darstellungsmethoden  versucht; 
aber  die  für  die  jetzt  bekannten  Substanzen  in  Anwendung  gebrachten 
Darstellungen  ergänzen  sich  gegenseitig. 
Man  hat  nämlich  dargestellt: 

6  H  Cl3  aus  Sumpfgas  und  aus  Methylchlorid  (also  nach  1  und  2). 

G2H3CI3  aus  Aethylchlorid,  Aethylenchlorid  und  Acetylchlorid  (nach  2,  3 

und  5). 

63H3Br3  aus  Propylenbromid,  Glycerin  und  Allyljodid  (nach  3,  4  und  6). 

Bei  diesem  Stand  der  Dinge  ist  es  von  besonderem  Interesse  zu  1256. 
verfolgen,  welche,  von  den  durch  eine  gemeinschaftliche  Formel  ausge- 
drückten Substanzen  verschieden  und  welche  identisch  sind. 

1)  Für  die  1  At.  0  enthaltenden  Körper  ist  mit  Sicherheit  nachgewie- 
sen, dass  aus  Sumpfgas  und  aus  Methylchlorid  durch  substituirende  Wir- 
kung des  Chlors  identisches  Chloroform  erhalten  wird  (§§.  639,  1259). 

2)  Für  Körper,  die  zwei  At.  6  enthalten,  kennt  man  drei  Chloride 
und  zwei  Bromide. 

Das  Dichloräthylchlorid:  e2H3Cl.i  • Cl  (§•  69°)  iat  verschie- 
den von  dem  Monoohloräthylenchlorid:  62H3C1 .  Cl2  (§.949); 
verschieden  von  beiden  ist  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Acetylchlorid  von  Hübner  *)  dargestellte  Chlorid:  G2H3C12.C1. 

Für  die  Bromverbindungen  weiss  man  zunächst,  dass  das  Mono- 
bromäthylbromid  G2H4Br.Br  (§.  690)  von  dem  Aethylenbro- 
mid  (§.  694)  verschieden  ist.  Indessen  kann,  nach  Caventou's  **)  Ver- 
suchen aus  beiden  Glycol  erhalten  werden.  Caventou  hat  ferner  gezeigt, 
dass  das  Bibromäthylbroraid  G2H3Br2.Br  (§.  690)  mit  dem  Mono- 
bromäthylenbromid  02H3Br.Br2  (§.  954)  in  allen  Eigenschaften 
identisch  ist 

3)  Von  Substanzen,  die  3  At.  6  enthalten,  kennt  man  zwei  Chloride 
und  drei  Bromide. 

Das  Monochlorpropy lenchlorid  (§.  951)  ist  verschieden  von 
dem  aus  Glycerin  dargestellten  Trichlorhy dr in  (§.  1253). 

Das  Monobrompr opy lenbromid  (§.  951),  gleichgültig,  ob  es 
durch  substituirende  Einwirkung  des  Broms  auf  Propylenbromid  oder 
durch  Addition  von  Brom  zu  Monobrompropylen  dargestellt  wurde  ***), 
ist  verschieden  von  dem  aus  Glycerin  gewonnenen  Tribromhydrin 
($•  1253).  Von  beiden  ist  ferner  verschieden  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Allyljodid  erhaltene  Ally ltribromid. 

Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isomeren  Verbindungen  muss 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX  330. 
••)  ibid.  CXX,  323. 
•••)  Worte,  ibid.  CIV.  246. 
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natürlich  in  Metamerie  geglicht  werden,  also  darin,  dass  die  Chlor-  oder 
Bromatome  im  Innern  des  Moleeüls  eine  andere  Stellung  einnehmen; 
dass  sie  mit  anderen  Affinitäten  der  Kohlenstoffgruppe  verbunden  sind. 
Wenn  alle  Verwandtschaften  der  Kohlenstoffgruppe  durch  Wasserstoff 
gebunden  sind,  so  ist  keine  Ursache  von  Isomerie  ersichtlich;  dasselbe 
tritt  auch  dann  wieder  ein,  wenn  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  ist.  In  der  Tbat  sind  denn  auch  die  als  Endproducte  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  oder  Broms  auf  solche  isomere  Substanzen  entstehen- 
den Chlor-  oder  Brom-kohlenstoffe  in  all  den  Fällen,  für  welche  man  bis 
jetzt  Versuche  angestellt  hat,  identisch  gefunden  worden. 

Ebenso  entstehen  durch  Rückwärts-substitution  aus  den  verschiede- 
nen Isomeren  dieselben  Producte.  So  erhielt  z.  B.  Berthelot  aus  Tri- 
c hl or hydrin,  aus  Allyltribromid  und  aus  Brompropylen bromid, 
durch  Erhitzen  mit  Jodkalium,  Kupfer  und  Wasser  auf  275°,  Propylen 
und  Propylwasserstoff. 

Wird  in  den  oben  angedeuteten  Isomeren  der  Wasserstoff  Atom 
für  Atom  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt,  so  scheint  die  Identität  um 
so  frOher  einzutretende  weniger  Kohlenstoffatome  das  Molecül  enthält; 
sie  scheint  für  Bromverbindungen  früher  stattzufinden  als  für  Chlorver- 
bindungen. 

Es  kommt  ausserdem  bisweilen  vor,  dass  gleich  zusammengesetzte 
Substanzen,  obgleich  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  verschieden, 
also  isomer  sind,  doch  bei  gewissen  Reactionen  dieselben  Producte  lie- 
fern ;  ein  Verhalten,  welches  durch  im  Moment  der  Reaction  eintretende 
moleoulare  Umlagerung  erklärt  werden  kann  (vgl.  §§.  322,  111).  Dies 
ßndet  z.  B.  bei  den  oben  erwähnten  Substanzen:  Aethy lenbromid 
und  Bromäthylbromid  statt,  die  beide  Qlycol  zu  erzeugen  im  Stande 
sind.  Es  ist  ferner  für  das  Tribromhydrin  und  das  Allyltribro- 
mid bei  mehreren  Reactionen  betrachtet  worden. 

Man  hat  nämlich  gefunden: 

1)  Tribromhydrin  und  Allyltribromid  geben  beide  bei  Einwir- 
kung von  Natrium  den  Kohlenwasserstoff  (0»H§)2 ;  das  ebenfalls 
isomere  Brompropylenbromid  liefert  dagegen,  neben  Brom- 
kalium und  Wasserstoff,  Bibrompropylen  (Berthelot). 

2)  Tribromhydrin  und  Allyltribromid*)  zersetzen  sich  beide 


*)  Diese  von  Wurtz  beobachtete  Bildung  des  Triacetins  aus  Allyltribromid  er- 
möglicht, wie  man  sieht,  die  Darstellung  des  Glycerins  aas  Allyljodid  und 
anderen  Allylverbindungen.  Sie  ist  indess  keine  wahre  Synthese  des  Glyce- 
rins. Zunächst  weil  das  Allyljodid  selbst  aus  Glycerin  erhalten  worden  ist; 
und  dann  weil  das  isomere  Brompropylenbromid  diese  Reaction  nicht  zeigt 
und  weil,  trotz  mehrfacher  Versuche,  aus  Propylen  bis  jetzt  kein  Allyljodid 
erhalten  werden  konnte. 
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beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  und  liefern  dreifach  essigsau- 
res Glycerin  (Triaoetin);  das  isomere  B  rompropylenbr  omid 
zeigt  diese  Reaction  nicht  (Berthelot,  Wurta)*). 

3)  Tribromhy  drin  und  Allyltribro m id  verhalten  sich  endlich 
gegen  Ammoniak  in  derselben  Weise;  aus  beiden  entsteht  Di-brom- 
allylamin  (8impson  *•),  Reboul  •*•)). 

4)  Gegen  Silberoxyd  und  Wasser  zeigen  Tribromhydrin  und  Allyltri- 
bromid  ein  verschiedenes  Verhalten,  das  erstere  liefert  Glycerin, 
das  zweite  nicht 

Es  scheint  geeignet,  hier  nochmals  die  wichtigsten  physikalischen  und  che-  1257. 
mischen  Eigenschaften  der  isomeren  Chloride  und  Bromide :   G»Hin— 1R3  zusam- 
menzustellen. 

I.  ©2H3Clj.   Man  kennt  drei  Modificationen. 

1)  eaH,Clj  .  Cl  =  Bichloräthylchlorid  (§.  690)  siedet  bei  75» 

2)  G,H3C1  .  Cla  =  Monochloräthylenchlorid    (§.  949)  siedet 

bei  116°. 

3)  €aHsCla  .  Cl  von  Hübner  f)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 

auf  Acetylchlorid  erhalten,  siedet  bei  etwa  60*. 

II.  6aH,Br3.   Man  kennt  nur  eine  Modification. 

Sie  entsteht  ebensowohl  aus  Bromäthyl  durch  Einwirkung  von  Brom 
(Caventou)  ff)  als  durch  Vereinigung  von  Bromäthylen  mit  Brom. 
Das  Bibr omäthylbr o mid  und  das  Monobromäthylenbro- 
mid  sind  also  identisch  (vgl  §.  960).  —  Die  Verbindung  siedet  bei 
186°,5.  Sie  gibt  bei  Einwirkung  von  festem  Kali  oder  von  Alkohol- 
natrium, neben  einem  selbstentzündlichen  Gas  (nach  Reboul  Bromace- 
tylen:  0aHBr)  das  Bibromäthylcn,  6aHaBra,  eine  Flüssigkeit,  die  all- 
mälich  in  eine  krystallisirbare  bei  14°.5  schmelzende  Modification  über- 
geht (vgl.  5.  940)  (Sawitsch)  fff). 

I1L   G3H5C13.   Man  kennt  zwei  isomere  Modificationen. 

1)  63H5C1  .  Cla  =  Chlorpropylenchlorid  (§.  951),  siedet  bei  170°. 

2)  6,Hft  .  Cl,     =  Tri chlorhy drin,  Glycerylchlorid;  aus  Glycerin 

oder  Glyccrinderivaten  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid (§.  1253).   Sledep.:  155°. 

IV.   6aH5Bra.  Es  sind  drei  isomere  Modificationen  bekannt 

1)  6,HftBr  .  Bra  =  Br  o  mp  ro  py  lenbro  mid.   Kann  aus  Propylen- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  889. 
••)  ibid.  CIX.  862. 
•♦•)  ibid.  SuppL  L  282. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX  330. 
tt)  ibid.  CX3L  822. 
ttt)  ibid.  CXIX.  182. 
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bromid  durch  substituirende  Einwirkung  von  Brom,  oder  auch 
ans  Brompropylen  durch  Addition  von  Brom  erhalten  werden 
(Wurtz)  •).  Es  ist  eine  bei  195°  siedende  Flüssigkeit*,  spec 
Gew.  2,392. 

2)  ö3H5Brj  =  Tribromhydri  n.  Glycerylbromid.  Aus  Glycerin  oder 
Glycerinderivaten  (vgl.  §.  1253),  bei  176°  —  180°  siedende  Flüs- 
sigkeit 

8)  eaH5  Br.Br9  =  Allyltribromid,  Isotribromhydrin.  Erhalten 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Allyljodid :  6,H5J.  Es  ist 
eine  krystallinische  Substanz,  die  bei  16°  schmilzt  und  bei  217° 
—218°  siedet.  Es  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  zu  einer 
bei  135°  siedenden  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  6,H4Br3  (vgl. 
$.  1254  II.  Wurtz).  Bei  Einwirkung  auf  Cyankalium  erzeugt  es 
Allyltricyanid  (vgl.  §.  1310). 

V.  1.  0&H9C13.  Verbindungen  von  dieser  Zusammensetzung  sind  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht  [Es  mag  hier  erwähnt  werden, 
dass  nach  einer  Angabe  von  Bauer**)  das  Trichloramyl- 
chlorid  (05H$C13  .  Cl)  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  Trichloramylen  (65H, Cl,)  erzeugt.  Für  die 
aus  dem  Amylenchlorid  und  dem  Amylchlorid  sich  ableitenden 
Sübstitutionsproducte  scheint  demnach  wenigstens  das  4  At 
Chlor  enthaltende  Glied  identisch  zu  sein.] 

2.  05HtBr3.  Man  kennt  nur  das  Brom  am  ylenbromid:  05H9Br.Bra. 
Es  ist  eine  krystallisirbare  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
namentlich  in  Aether  lösliche  Substanz.  Es  wurde  von  Bauer  •*•) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  bei  100p — 110°  siedende 
Bromamylen  (ein  Zcrsetzungsproduct  des  Amylenbromids,  §•  959) 
erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bromamylen  ent- 
steht eine  analoge  Verbindung,  die  ebenfalls  krystallisirbar  ist, 
das  Brom  amylenchlorid:  öjHjBr.Clj.  Das  Bromamylenbromid 
gibt  mit  alkoholischem  Kali  Bibromamylen ;  man  kann  aus  ihm 
ferner  Amylgrycerin  erhalten  (vgl.  $  1251). 


1258.  Von  den  durch  die  allgemeine  Formel :  G„  Hin— i  •  Rj  ausgedrückten 
Substanzen  müssen  hier  diejenigen  noch  näher  besprochen  werden  ,  die 
nur  1  Atom  6  im  Molecül  enthalten.  Es  sind  dies:  Das  Chloroform, 
Bromoform,  Jodoform  und  einige  an  sie  sich  anschliessende  Körper. 
Die  folgende  Zusammenstellung  der  hierhergehörigen  Körper  zeigt,  dass 
dieselben  sämmtlich  als  Sübstitutionsproducte  des  Sumpfgases  und  des 
Methylchlorids  angesehen  werden  können  (vgl.  §.  639). 


•)  Ann.  Chem  Pharm.  CIV.  245. 
••)  ibid.  CXX.  176. 
•••)  ibid.  CXX.  171. 
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Snmpfgas 

• 

6  H 

H 

H 

H 

Methylchlorid 

•  • 

G  H 

H 

H 

Cl 

Chloroform 

GHC1, 

G  H 

Cl 

Cl 

Cl 

Bromoform  . 

6HBr3 

G  H 

Br 

Br 

Br 

Jodoform 

GHJ, 

G  H 

J 

J 

* 

J 

Chlorjodoform 

(3IJJCla 

G  H 

J 

Cl 

Cl 

Bromjodoform 

GHJBra 

G  H 

J 

Br 

Br 

Chi  orpikrin 

G(NGa)Cl3 

G  (NGa)  Cl 

Cl 

Cl 

Brompikrin 

G(NGa)Br3 

G  (NGa)  Br 

Br 

Br 

(Marignac's  Oel) 

G(NOa)aCla 

G  (NGa)  (NG2)  Cl 

Cl 

Nitroform  GH(NGa)a    =    G  II        (NGa)  (NGa)  (NGa) 

BromtrinitrokohlenBtoff  GBr(NGa)3  =  G  Br  (NGa)  (NGa)  (NGa) 
Nitrokohlcnstoff  G(NGa)4      =   G  (N0a)  (NOa)  (NGa)  (NGa) 


Es  ist  nicht  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  macheu ,  dass  diese  Formeln  di- 
rect  die  Beziehungen  aller  genannten  Substanzen  untereinander  ausdrücken.  Sie 
zeigen  z.  B.,  dass  das  Chlorpikrin  nitrirtes  Chloroform,  und  dass  der  von  Marignac 
erhaltene  Körper  nitrirtes  Mcthylcnchlorid  ($.  952)  ist.  Sie  zeigen  ebenso  die  Ana- 
logie des  Bromtrinitrokohlenstoffa  mit  dem  Brompikrin  etc. 

Chloroform:  GHC13.    Das  Chloroform  wurde  1831  von  Soubei-  1259. 
ran*)  als  Product  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  entdeckt; 
Liebig**)  erhielt  es  1832  aus  Chloral;  seine  wahre  Zusammensetzung 
ermittelte  Dumas  1834  ***). 

Das  Chloroform  entsteht,  als  Product  einfacher  Reaction :  1°  bei  sub- 
stituirender  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sumpfgas  oder  auf  Methylchlorid 
(vgl.  §.  639);  2°  bei  den  §§.  872,  887  erwähnten  Zersetzungen  der  Tri- 
chloressigsäure  und  .des  Chlorals.  Es  kann  ferner  durch  umgekehrte 
Substitution  aus  Doppelchlorkohlenstoff  (6C14  §.  640)  erhalten  werden. 
(Regnault,  Geuther)  f).  Es  bildet  sich  endlich  wenn  Methylalkohol,  AI- 
kohol,  Essigsäure,  Aceton,  Terpentinöl  etc.  mit  Chlorkalk  destillirt 
werden. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Weingeist 
erklärt  sich  wahrscheinlich  in  folgender  Weise.  Das  im  Bleichkalk  enthaltene  un- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  272. 
••)  ibid.J.  198. 
•••)  ibid.  XVI.  164. 

t)  ibid.  CTO.  214. 
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terchlorigsaure  Salz  erzeugt  zunächst  aus  dem  Alkohol  Chloral;  dieses  verfallt 
dann  bei  Einwirkung  des  Kalkhydrats ,  welches  stets  im  Bleichkalk  enthalten  ist 
und  dessen  Anwesenheit,  wie  dies  besondere  Versuche  gezeigt  haben,  zur  Bildung 
des  Chloroforms  nöthig  ist. 

Darstellung.  Man  stellt  das  Chloroform  stets  durch  Destillation  des 
Weingeists  mit  Bleichkalk  dar.  Als  bestes  Verhältnis*  wird  empfohlen:  1  Th. 
Chlorkalk  (von  etwa  22%  wirksamen  Chlors),  4  Th.  Wasser,  >/.  Th.  Weingeist 
von  0,845  sp.  Gew.  Man  erhitzt  rasch  bis  zum  Eintreten  der  Reaction  und  ent- 
fernt dann  das  Feuer.  (15  Pfund  Bleichkalk  geben  etwa  l  Pfund  Chloroform). 
Man  wäscht  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Natron,  trocknet  mit  Chlorcal- 
cium  und  rectificirt. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehm  ätherischem  Geruch;  es  siedet  bei  62°;  spec.  Gew.  1,525 
bei  0°.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether ; 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  —  Es  löst  eine  grosse 
Anzahl  von  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Körpern,  z.  B.  Phosphor, 
Jod,  Schwefel,  Fette,,  Harze,  viele  Alkaloide  etc.;  und  es  wird  desshalb 
in  manchen  Fällen  mit  Vortheil  als  Lösungsmittel  angewandt.  Die  be- 
täubende Wirkung,  die  das  Chloroform  beim  Einathmen  ausübt,  wurde 
1848  von  Simpson  *)  beobachtet. 

Zersetzungen.  Das  Chloroform  entzündet  sich  nur  schwer  und 
brennt  dann  mit  grüngesäumter  Flamme.  Bei  Rothglühhitze  zerfallt 
es  in  Salzsäure  und  Chlorkohlenstoffe  (GC14  und  G2Cle).  Wird  es  wie- 
derholt in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  destillirt,  so  geht  es, 
unter  Bildung  von  Salzsäure,  in  Doppeltchlorkohlenstoff  über  (vgl.  §.640). 
Es  kann  über  Kalium  destiUirt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  er- 
hitzt man  aber  Kalium  in  Chloroformdampf,  so  tritt  Explosion  ein.  Von 
Salpetersäure  und  von  Schwefelsäure  wird  das  Chloroform  kaum  ange- 
griffen; bei  längerem  Stehen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Wr asser  wird 
es  sauer.  Erhitzt  man  Chloroform  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit 
wässrigem  Aetzkali,  so  zerfällt  es  zum  Theil  in  ameisensaures  Kali  und 
Chlorkalium  (Dumas).  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  bei  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilösung  statt;  dabei  entsteht  aber,  nach  Berthe- 
lot **),  gleichzeitig  Aethylen  und  ausserdem,  wie  Geuther  ***)  fand,  Koh- 
lenoxydgas. 

Erhitzt  man  Chloroformdampf  mit  trocknem  Ammoniak  zu  einer 
der  Rothgluth  naheliegenden  Temperatur,  so  entsteht  Salmiak  und  Cyan- 
ammonium  (vgl.  §.  1274).  Dieselben  Producte  entstehen  auch,  neben 
ameisensaurem  Ammoniak,  wenn  Chloroform  mit  wässrigem  oder  alko- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  121. 
••)  ibid.  C1X.  118. 
•••)  ibid.  CXXIII.  121. 
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riolischem  Ammoniak  auf  180°  erhitzt  wird  (Cloez,  Heintz)  *).  Wird 
Chloroform  mit  Alkoholnatrium  erwärmt,  so  entsteht  der  s.  g.  dreibasi- 
sche Ameisensäureäther  (vgl.  §.  1238,  Williamson  und  Kay).  Bei  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  Zinkäthyl  entstehen  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoffe, namentlich  Aethylen,  Propylen  und  Amylen  (Rieth  und 
Beilstein)  **). 

Bei  vielen  dieser  Reactionen  verhält  sich  das  Chloroform  wie  das 
Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  GH;  wie  dies  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt  wird: 


in 


GH  .  Cl,  GH/ A  GH  .  N  6H|n 

Hle>  (eaH5),|e» 

Chloroform.     Ameisensäure.    Cyanwasser-    s.  g  dreibasischer  Amei- 

stoff.  sensäureäther. 

Bromoform:  0HBr9.    Das  Bromoform  wurde  1832  von  Löwig  1260. 
entdeckt.    Es  ist  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  und  entsteht  durch  ganz 
entsprechende  Reactionen. 

Es  bildet  sich  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Alkalien  aufBromal  (§.891) 
bei  Einwirkung  unterbromigsaurer  Salze  auf  Holzgeist,  Alkohol,  Ace- 
ton etc.  Es  wird  ferner  erhalten  wenn  alkalische  Lösungen  von  Aepfel- 
säure  oder  Citronensäure  mit  Brom  behandelt  werden.  Es  findet  sich 
endlich  im  käuflichen  Brom  und  verdankt  dann  seine  Entstehung  offenbar 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  in  den  angewandten  Salzlösungen 
enthaltenen  organischen  Substanzen  (Hermann)**41). 

Zur  Darstellung  des  Bromoforms  löst  man  Kali-  oder.  Natronhydrat  (1  Th.) 
in  Holzgeist  (1  Th.),  setzt  unter  Abkühlen  so  lange  Brom  zu  bis  sich  die  Flüs- 
sigkeit färbt,  und  reinigt  das  als  ölige  Schicht  ausfallende  Bromoform  durch  Ree- 
tification. 

Das  Bromoform  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  —  9°  krystal- 
linisch  erstarrt.  8pec.  Gew.  2,13.  Es  ist  weniger  flüchtig  als  Chloroform 
und  erleidet  bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung.  Es  siedet  bei 
etwa  145°  (Borodine). 

Die  Zersetzungen  des  Bromoforms  sind  denen  des  Chloroforms  sehr 
ähnlich,  nur  liefert  das  Bromoform  noch  leichter  bei  Einwirkung  von 
Kalihydrat  oder  von  alkoholischer  Kalilösung  Kohlenoxyd  (Hermann). 

Jodoform:  GHJ3.  Entdeckt  von  Serullas  1822.  Es  entsteht,  wenn  1261. 
Jod  bei  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  auf  wäss- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  369. 
••)  ibid.  CXXIV.  246. 
•••)  ibid.  XCV.  211. 
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rigen  Holzgeist  einwirkt.  Auch  Aether ,  EssigiUher ,  Zucker,  Gummi  u. 
s.  w.  liefere  bei  gleicher  Behandlung  Jodoform. 

Darstellung.  Man  bereitet  das  Jodoform  zweckmässig  nach  der  von  Fil- 
hol  angegebenen  Methode  Man  löst  2  Th.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in 
10  Th.  Wasser,  fugt  1  Th  Alkohol  zu,  erwärmt  auf  60° -80°  und  trägt  dann  all- 
raalig  1  Th.  Jod  ein.  Gegen  Ende  der  Operation  setzen  sich  aus  der  fast  farblo- 
sen Flüssigkeit  gelbe  Krystallschuppen  von  Jodoform  ab.  Man  filtrirt,  setzt  der 
Mutterlauge  von  Neuem  kohlensaures  Natron  und  Alhohol  zu,  erwärmt  wieder  auf 
60°— 80°  und  leitet  dann  Chlor  ein,  so  jedoch,  dass  stets  überschüssiges  Jod  vor- 
handen bleibt;  es  setzen  Bich  dann  neue  Mengen  von  Jodoform  ab.  Man  erhält  so 
etwa  >/j  des  angewandten  Jods  als  Jodoform. 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  oder  Tafeln,  die  ei- 
gentümlich, dem  Safran  ähnlich  riechen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  etwa  115°  und 
destillirt  bei  höherer  Temperatur  unter  theil weiser  Zersetzung  über;  mit 
Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Zersetzungen.  Das  Jodoform  ist  im  Allgemeinen  leichter  zer- 
setzbar als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  Es  erzeugt  bei  vielen 
Zersetzungen,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  mit  alkoholischer  Kalilö- 
sung oder  mit  Alkoholnatrium,  Methylenjodid  (§.  952).  —  Wirkt  trock- 
nes  Chlor  auf  Jodoform  ein,  so  entsteht  Salzsäure,  Chlorjod  und  Chlor- 
kohlenstoff; bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  wird,  neben  Salzsäure 
und  Chlorjod,  Phosgen  gebildet  (Serullas).  Unterchlorige  Säure  zerstört 
das  Jodoform  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  (Baiard). 
—  Lässt  man  Brom  auf  Jodoform  einwirken ,  so  wird  Bromjodoform  ge- 
bildet (Serullas).  Bei  Destillation  mit  Metallchloriden  (Quecksilber -  Blei- 
Zinn-chlorid  etc.)  entsteht  Chlorjodoform. 

Von  essigsaurem  Silber  wird  das  Jodoform  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  in  der  Kälte  angegriffen;  es  entsteht  Essigsäure,  Jodsilber 
und  Kohlenoxyd.  Wird  statt  des  Wassers  Alkohol  angewandt,  so  erhält 
man  kein  Kohlenoxyd;  statt  seiner  wird  wie  es  scheint,  Ameisensäure 
gebildet  (Wurtz)  *). 

Mit  Triäthylphosphin  erzeugt  das  Jodoform  eine  eigentümliche  Base 
(§.  1293). 

Die  bei  Einwirkung  von  Cyan  und  Cyanverbindungen  entstehenden 
Producte  sind  noch  nicht  hinlänglich  untersucht**). 

1262.  Chlorjodoform:  GHJC12  wurde  von  Serullas  durch  Erhitzen  von  Jodo- 

form mit  Phosphorsuperchlorid,  Quecksilberchlorid  etc.  erhalten.  Es  ist  eine  farb- 
lose bei  181°  siedende  Flüssigkeit  (Borodine)  •••). 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  118. 
••)  vgl.  Nachbauer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  303;  Hlasiwetz,  ibid.  CXU  184; 

Gilm,  ibid.  CXV.  46. 
•••)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862. 616. 
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Durch  Einwirkung  von  ZinkäthyJ  aut  Chlorjodoform  erhielt  Borodine  we- 
sentlich Aethylen. 

Bro  mj  odo form:  6HJBr*.  Entsteht  nach  Serullas  und  Bouchardat*)  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Jodoform.  Von  überschüssigem  Brom  wird  es  zu 
Bromoform  (Borodine). 

Chlorpikrin:  6(Ne,)Clt.  (Nitrochloroform).  Stenhouse**)  er-  1263. 
hielt  diese  Verbindung  1848  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrin- 
säure; Oerhardt  erkannte  ihre  wahre  Zusammensetzung.  Man  hat  seit- 
dem gefunden,  das 8  das  Chlorpikrin  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf 
fast  alle  Nitrosubstitutionsproducte  erzeugt  wird,  so  dass  seine  Bildung 
in  vielen  Fallen  als  Reaction  auf  diese  Klasse  von  Verbindungen  ange- 
wandt werden  kann. 

Von  theoretischem  Interesse  sind  noch  die  folgenden  Bildungswei- 
sen des  Chlorpikrins.  Knallqueoksilber  <§.  1280)  erzeugt  bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  von  Chlorkalk  Chlorpikrin  (Kekul6) ;  ebenso  Fulminur- 
säure  (8chi8chkoff ).  Wird  Chloral  mit  conoentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  so  entsteht,  neben  Trichloressigsäure,  Chlorpikrin  (vgl. 
§.  887).  Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure 
mit  Salpeter  und  Kochsalz,  so  wird  Chlorpikrin  gebildet.  Man  erhält  es 
endlich,  wenn  man  Alkohol  mit  Salpetersäure  und  Kochsalz  destillirt 
(Kekule)  ***). 

Das  Chlorpikrin  ist  eine  farblose  bei  120°  siedende  Flüssigkeit,  die 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist.  Es  besitzt  einen 
charakteristisch  siechenden  Geruch  und  reizt  heftig  zu  Thränen. 

Erhitzt  man  dampfförmiges  Chlorpikrin  wenig  über  seinen  Siede- 
punkt, so  wird  es  mit  Explosion  zersetzt. 

Bei  Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  wird  es  zu  Methyl- 
amin reducirl  (Geisse)  f): 

e(Ne,)CI3    -|-    6H,    =    6H3  .  Ml,    +    3HCI    -f-  2H,0. 

Bei  dieser  Reaction  wirkt  der  nascirende  Wasserstoff  in  zweierlei  Weise.  Er 
ersetzt  durch  umgekehrte  Substitution  das  Chlor  durch  Wasserstoff  und  führt 
gleichzeitig  die  Nitrogruppe  (wie  dies  bei  wahren  Nitrosubstitutionsproduclen  fast 
immer  geschieht)  in  die  Gruppe  NHa  über. 

Brompikrin:  e(NO,)Br,.    Stenhouse  ff)  erhielt  diesen  Körper  1264. 
durch  Einwirkung  von  unterbromigsaurem   Kalk  auf  Pikrinsäure  oder 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  233.  vgl.  Borodine.  loc.  cit. 
••)  ibid.  LXVI.  241-,  vgl.  ferner  Cahoura  ibid.  LXXIL  296. 
•••)  ibid.  CI.  212;  CVI.  144. 

t)  ibid.  CIX.  282. 
tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCL  309. 

10  * 
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Dreiatomige  Chloride,  etc. 


durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Vyasser  und  Brom.  Es  ist  eine  farb- 
lose dem  Chiorpikrin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  destillirt 
werden  kann,  beim  Erhitzen  für  sich  aber  mit  Explosion  zerstört  wird. 

1265.  Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  0(N02)jClj  wurde  von  Ma- 
rignac*j  bei  der  Destillation  des  Naphthalinchlorids  mit  Salpetersäure 
erhalten.  Er  ist  dem  Chiorpikrin  sehr  ähnlich  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig;  sein  Dampf  wird  beim  Erhitzen  mit  Explosion  zersetzt. 

1266.  Nitroform:  6H(NÖ1)3  Entdeckt  von  Schischkoff  **)  1857.  Das 
Nitroform  zeigt  das  Verhalten  einer  Säure.  Man  erhält  sein  Ammoniak- 
salz:  G(Nöa)g  .  NH4,  als  gelbe  krystallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Substanz,  bei  Einwirkung  von  W  asser  oder  Alkohol  auf  Trinitro- 
acetonitril  (§.  1284).  Aus  diesem  Ammoniaksalz  bereitet  man  leicht  das 
Nitroform,  indem  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt  und  die 
obenaufschwimmende  beim  Erkalten  krystallisirende  Flüssigkeitsschicht 
abhebt. 

Das  Nitroform  ist  bei  höheren  Temperaturen  ein  farbloses  Oel, 
unter  15°  wird  es  fest  und  bildet  farblose  würfelförmige  Krystalle.  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung.  Es  ist  nicht 
destillirbar ;  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es  mit  Heftigkeit. 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure;  seine  8alze  sind  meist  kry- 
stallisirbar  und  gelb  gefärbt;  sie  explodiren  beim  Erhitzen. 

Während  so  der  Wasserstoff  des  Nitroforms  einerseits  durch  Metalle 
vertretbar  ist,  kann  er  andrerseits  durch  Brom  oder  die  Gruppe  N02  er* 
setzt  werden;  man  erhält  so  die  beiden  folgenden  Verbindungen. 

1267.  Bromtrinitrokohlenstoff:  0Br(N02)3.  Dieser  Körper  entsteht, 
wenn  Brom  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes  einige  Tage 
auf  Nitroform  einwirkt,  oder  leichter  wenn  man  eine  wässrige  Lösung 
von  Quecksilbernitrofortn  0Hg{N02)3  mit  Brom  behandelt. 

Er  ist  farblos,  bis  -j-  12°  flüssig;  bei  niederer  Temperatur  erstarrt 
er  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Er  löst  sich  etwas  in  Wasser  und 
kann  mit  WTasserdämpfen  oder  im  Luftstrome  destillirt  werden ;  beim  Er- 

1268.  Bitzen  ffir  sicn  eileidet  er  bei  etwa  140°  Zersetzung  (8chischkoff)  **% 

Nitrokohlenstoff:  0(N02)4  erhielt  Schischkoff,  indem  er  Nitro- 
form mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  100°  erhitzte 
und  Luft  durchleitete.  Es  destillirte  eine  Flüssigkeit  über,  aus  welcher 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser  der  Nitrokohlenstoff  als  schweres  Oel  abschied. 

Der  Nitrokohlenstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  er  er- 
starrt bei  13°  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Er  ist  in  Wasser  un- 
löslich, dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVI11.  16. 
••)  ibid.  CHI.  864. 
•••)  ibid.  CX1X.  247. 
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Merkwürdiger  Weise  kann  diese  8ubstanz  destillirt  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden;  sie  siedet  bei  126°.  8elbst  bei  raschem  Erhitzen 
explodirt  der  Nilrokohlenstoff  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  reichlicher 
Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen.  Er  entzündet  sich  nicht  bei  Be- 
rührung mit  einer  Flamme;  eine  glühende  Kohle  mit  der  ßubslanz  über- 
gössen, verbrennt  mit  starkem  Glanz. 

Amidartige  Verbindungen  der  dreiatomigen  Radioale: 

Hin— !• 

Man  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  welche  bei  typischer  Be-  1269. 
trachtung  dem  einfachen  Ammoniaktypus  oder  auch  multiplen  oder  ge- 
mischten Ammoniaktypen  zugezählt  werden  können  und  in  welchen  man, 
nach  ihrer  Entstehungsweise  oder  nach  sonstigen  Beziehungen,  dreiato- 
mige Radicale  von  der  Form:  O«  Hin— i  annehmen  kann. 

Ein  Theil  der  hierher  gehörigen  Substanzen  steht  zu  den  dreiato- 
migen Alkoholen  und  namentlich  zum  Glycerin  in  genetischer  Beziehung; 
andere  leiten  sich  von  den  früher  besprochenen  fetten  Säuren  (§.  828) 
ab.  Zu  den  ersteren  gehören  die  wenigen  bis  jetzt  dargestellten  Amide 
des  Glycerins,  zu  den  letzteren  die  s.  g.  Nitrile  der  fetten  Säuren,  das 
Acediamin  etc.  Zwischen  beiden  Körpergruppen  findet  bis  jetzt  keinerlei 
that8äch)iche  Beziehung  statt  ;  aber  es  scheint  nichtsdestoweniger  geeignet, 
sie  hier  zusammenzustellen,  einmal,  weil  die  Analogie  der  Zusammen- 
setzung nicht  zu  verkennen  ist;  und  dann  weiter,  weil  es,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  späteren  Versuchen  gelingen  wird,  die  Brücke  zu 
finden,  die  von  den  einen  zu  den  andern  führt. 

Betrachton  wir  zunächst  von  allgemeinem  Standpunkte  aus,  welche  der  den  1270. 
Ammoniaktypen  zugehörigen  Verbindungen  der  dreiatomigen  Radicale  6nH?n— i 
möglich  und  nach  bekannten  Analogieen  wahrscheinlich  sind. 

Die  typische  Betrachtungsweise  zeigt  zunächst  die  Möglichkeit  der  folgenden 
Verbindungen: 

1)  Typus:     H,N         ©„H^n-i  .  N      z  B.    0aH,N  (Acetonitril). 

2)  Typus:    2H,N         «"H.n-.J^       %  ß    B7B3^  (Acediamin)> 

UTld   Ällh  (unbekannt). 

3)  Typus:    SB,N  .         6,B5l  e,H5l  6,H5i 

Kyanäthin. 

Solche  Verbindungen  entsprechen  den  Stickstuftbasou  der  einatomigen  Alko- 
holradicale  ($.  709)  und  den  $  973  besprochenen  Basen  der  zweiatomigen  Radi- 
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cale  9*H?n.  —  Sie  sind  bis  jetzt  nicht  durch  die  von  der  Theorie  angedeuteten 
Reactionen  erhalten  worden;  aber  man  hat  atü anderem  Weg  eine,  wie  es  acheint, 
hierhergehörige  Substanz  dargestellt  (vgl.  Kyanäthin  §.  1288). 

Die  typische  Betrachtung  lasst  ferner  Verbindungen  wahrscheinlich  erschei- 
nen, die  gemischten  Typen  augehören.    Z.  B.: 

4)  Typus:    H,N  +  HtO       ,      H,N  +  2H,G  j 

(unbekannt)  Glyceramin.  (unbekannt ) 

5)  Sie  zeigt  ebenso  die  Möglichkeit  der  Basen: 
Typus:    H,N  +  HCl       ;      HaN  +  H,0  +  HCl  etc. 


HjN 


h)o 

(unbekannt.)  (unbekannt) 

6)  Sic  läset  es  endlich  möglich  erscheinen,  dass  durch  mehrmaligen  Eintritt 
der  dreiatomigen  Radicale  Verbindungen  von  noch  complicirteren  Typen 
entstehen.    Z.  B.: 

Typus:    HaN  -f  HCl  -f-  2H,G  z.  B.:  GjlIjleV 

e,HB(cT 

Hemichlorhydraraid. 

7)  Die  Analogie  mit  dem  was  früher  ($$.  974,  985)  über  das  Verhalten  des 
Aethylenbromids  gegen  Nitrilbasen  und  gegen  Triäthylphosphin  gesagt 
wurde,  lasst  ferner  für  dreiatomige  Chloride,  Broraide  oder  Jodide  die 
Möglichkeit  der  folgenden  drei  Verbindungen  voraussehen: 


NH3 


,  tJ         NHai  .J         NHai  ,J 

Einatomiges  Jodid.     Zweiatom.  Jodid.        Dreiatom.  Jod. 
Dieselben  Verbindungen  könnten  betrachtet  werden  (vgl.  $$.  981,  986  etc.)  als: 

NHa  .  GHJ,  .  J  N,H,  .  GHJ  .  J,  N,H,  .  GH  .  Ja. 

Von  Verbindungen  der  Art  kennt  man  bis  jetzt  nur  ein  aus  Jodoform 
und  Triathylphosphin  entstehendes  dreiatomiges  Jodid  (vgl.  §  1298). 
8)  Dieselbe  Analogie  zeigt  ausserdem  die  Möglichkeit,  dass  sich  die 
Chloride  oder  Bromide  dreiatomiger  Radicale  bei  geeigneten  Reac- 
tionen ahnlich  verhalten,  wie  es  das  zweiatomige  Aethylenbromid  bei 
Bildung  von  Vinylverbindungen  thut  (§.  982).  Es  wurde  oben  schon 
erwähnt,  dass  die  Bildung  des  Di-bromallylamids  aus  Tribromhydrin  eine 
Reaction  der  Art  ist  (vgl.  1254). 
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In  Bezug  auf  Bildung  dieser  amidartigen  Verbindungen  dreiatomiger  Ra-  1271. 
dicale,  zeigt  die  Analogie  mit  ähnlichen  Substanzen  verschiedene  Möglichkeiten. 
Man  weiss,  dass  amidartige  Verbindungen  im  Allgemeinen  entweder  durch  Ein- 
wirkung der  Chloride  (oder  Bromide  etc.)  auf  Ammoniak  entstehen ,  und  dass  sie 
ferner  durch  die  unter  Wasseraustritt  erfolgende  Vereinigung  von  Ammoniak  mit 
einem  Körper  des  Wassertyps  erzeugt  werden  können. 

Für  die  Amide  der  dreiatomigen  Radicale  hat  man  danach  Folgendes: 

A.  Die  Trichloride  9MH?n— |C13  (oder  die  entsprechenden  Bromide  und  Jo- 
dide), von  welchen  zudem,  wie  im  vorigen  Kapitel  (§§.  1255  ff)  gezeigt  wurde, 
verschiedene  isomere  Modifikationen  existiren,  können  ein  sehr  mannigfaches  Ver- 
halten zeigen. 

a)  Sie  können  das  dreiatomige  Radical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  aus- 
tauschen, um  so  eine  der  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  oben  (§.  1270) 
unter  1,  2  und  8  aufgeführt  sind.  —  Eine  Reaction  der  Art  ist  bis  jetzt 
nur  für  das  Chloroform  beobachtet,  welches  bei  Einwirkung  auf  Ammo- 
niak Blausäure  (Nitril  der  Ameisensäure  §.  834)  erzeugt. 

b)  Sie  können  durch  Anlagerung  von  1,  2  oder  8  Molecüle  Ammoniak  oder 
dem  Ammoniaktypus  zugehöriger  Basen,  die  unter  7  ($.  1270)  erwähnten 
Verbindungen  erzeugen,  von  welchen,  wie  dort  erwähnt,  das  durch  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  Triäthylphosphin  entstehende  dreiatomige  Jo- 
did bekannt  ist 

c)  Dieselben  Trichloride  könnten  sich  ferner  bei  geeigneten  Reactionen  ver- 
halten wie  Dichloride  einfachgechlorter  oder  wie  Monochloride  zweifach 
gechlorter  Radicale  (vgl.  §.  982). 

d)  Sio  könnten  sich  endlich  während  der  Reaction  zerlegen  in  Salzsäure  und 
in  einen  Rest,  der  das  Verhalten  des  Chlorids  eines  chlorhaltigen  Radicals 
zeigt.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  die  Bildung  des  Di-brom  -  allyl- 
amins  aus  Tribromhydrin  eine  Reaction  der  Art  ist,  und  dass  sich  das 
Tribromhydrin  bei  dieser  Einwirkung  ganz  ähnlich  verhält  wie  das  Ae- 
thylenbromid  bei  Bildung  von  Vinylbasen.  Diese  Analogie  des  Verhaltens 
tritt  deutlich  hervor  durch  die  folgenden  Formeln: 

Aethylenbromid:    =   6,H4  .  Br,   =   6aH,  .  Br  ,  HBr. 

Tribromhydrin:     =    e'X  .  Br,    =   e^Br  .  Br  ,  HBr. 

B.  Die  amidartigen  Verbindungen  der  dreiatomigen  Radicale  können  ferner 
entstehen  aus  den  vom  Glycerin  sich  ableitenden  Chlorhydrinen.  Der  Theorie 
nach  scheinen  die  folgenden  Reactionen  am  wahrscheinlichsten: 


au»  Monochlorhydrin:    6,HJC1     kann  entstehen:     H8i  , 


Glyceramin. 


aus  Dichlorhydrin:        6,H.1C1,  H41N 

"»e  eX  LJ  =  e,H10NO  . 


H' 

(unbekannt) 
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ans  Epichlorhydrin:    9^)2   kann  entstehen:     ?*JH   =  ©,H,NO 

(unbekannt.) 

C.  Ein  dritter  Weg  zur  Darstellung  solcher  amidartiger  Verbindungen  bietet 
sich  endlich  in  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  dem  Wassertyp  zugehörige 
Verbindungen  dreiatomiger  Radicale.  Als  solche  dem  Wassertyp  zugehörige  Ver- 
bindungen können  nun  einerseits  die  dreiatomigen  Alkohole  z.  B.  das  Glycerin,  an- 
dererseits aber  die  fetten  Säuren,  die  Propionsäure  und  ihre  Homologen  betrachtet 
werden  (vgl.  %.  709): 

m  ar 

Glycerin.  Propionsäure. 

Man  hat  bis  jetzt  auf  diesem  Weg  keine  Amide  des  Glycerins  dargestellt; 
sie  könnten  sich  bilden  nach  dem  allgemeinen  Schema: 

m  Glycerin   -f    n  Ammoniak    —   o  Wasser. 

Aas  den  Ammoniaksalzen  der  fetten  Säuren  hat  man  die  Nitrile  erhalten: 

«s^O,    +    NH,   —   2Ha0   =   eaH,  .  N 
Propionsäure.  Propionilril. 

Amidartige  Verbindungen  des  Glycerins. 

1272.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  drei  Verbindungen  der  Art.  Das  Gly- 
ceramin,  das  Hemich lorhy dramid  und  eine  entsprechende  Brom- 
verbindung. 

Ha)N  Ha)N 

ml  f  f 

e3H5vea  e3Hs\e2 

e,B5\ci  e,H6)Br 

Hemichlorhydramid.  Hemibromh  vdramid. 

Glyceramin:  ©sH9NOa.  Berthelot  undLuca*)  erhielten  das  bromwasser- 
etoffsaure  Salz  des  Glyceramins,  indem  sie  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Di- 
bromhydrin  Ammoniak  leiteten: 

63HteBra   +   2NH,   -f-   Ha0   =   0,HÄN©a  .  HBr   +   NH,  .  HBr 

Dibromhydrin.  Bromwasserstoffsaures 

Glyceramin. 

Das  Glyceramin  ist  in  Wasser  und  Aether  sehr  löslich,  es  bildet  ein  äusserst 
hygroskopisches  Chlorid  und  ein  körniges  Platin  salz. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  74. 
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Hemichlorhydramin:  0tHiaN0aCl.  entsteht  als  weisse  gummiartige 
Hasse,  wenn  Epichlorhydrin  ($.  1228)  mit  alkoholischer  Ammoniakflflasigkeit  auf 

100°  erhitzt  wird  (Reboul)  •). 

Hemibromhydramin:  ö,HiaNOaBr,  ist  eine  amorphe  SubBtaox,  die  bei 
Einleiten  von  Ammoniak  in  reines  Dibromhydrin  gebildet  wird;  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung: 

2e3H4eBra   +   4NH,    =    e,HiaNGaBr   -f  SNH,.HBr. 

Das  Dibromhydrin  zerftllt  offenbar  während  der  Reacüon  in  Bromwasser- 
stoff und  Epibromhydrin,  dieses  wirkt  wie  das  Epichlorhydrin  bei  Bildung  von 
Hemichlorhydramin : 

20,H»eCl    +    2NH,    =   e,H,aNGaCl    +    NH,  .  HCl. 


Nitrile:  G„  H^n-iN;  und  verwandte  Körper. 

Im  Verlauf  der  früheren  Kapitel  wurde  mehrmals  einer  Klasse  von  1278. 
Verbindungen  erwähnt,  die  man  einerseits  als  Nitrile  der  fetten  Säuren, 
andererseits  aber  als  Cyanverbindungen  der  einatomigen  Alkoholradi- 
cale  ansehen  kann  (vergl.  §§.  609,  636,  667,  800  etc.).  Dieselben  Sub- 
stanzen können  ausserdem  als  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Verbin- 
dungen der  dreiatomigen  Radicale:  Ga  Hin-j  angesehen  werden. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  hierher  gehörigen  Substanzen  zu- 


sammengestellt  **): 

Formonitril 

e  h  n 

GN 

.  H 

Cyanwasserstoff 

Acetonitril 

G2H,N 

GN 

•  GH, 

Cyanmethyl. 

Propionitril 

G,  HftN 

GN 

.  GaH5 

Cyauäthyl. 

Butyronitril 

G^  H-|  N 

GN 

Cyanpropyl. 

Valeronitril 

G5H,N 

GN 

•  G^H^ 

Cyanbutyl. 

,  Capronitril 

G.  HnN 

GN 

Cyanamyl. 

Margaronitril 

OitH^N 

GN 

•  ^16^33 

,  Cyancetyl. 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.b.  I.  223. 

*)  Vgl  bes.  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  382.  —  Dumas,  Malaguti  und 
Leblanc,  ibid.  LXIV.  333.  -  Frankland  u  Kolbe,  ibid.  LXV.  297.  —  Hoftnann 
und  Buckton,  ibid.  C  129.  -  Henke,  ibid.  CVI.  272,  280.  —  Hesse,  ibid. 
CX  202.  -  Mendius,  ibid.  CXXI.  127. 
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1274.  Diese  Substanzen  können,  wie  erwähnt,  als  Nitrile  der  fetten  Sauren 
angesehen  werden;  d.  h.  es  sind  aus  den  Ammoniaksalzen  dieser  Säuren 
entstehende  Reste  zu  deren  Bildung  soviel  Wasser  eliminirt  wurde,  dass 
ron  dem  Ammonium  nur  noch  der  Stickstoff  übrig  bleibt. 

Sie  entstehen,  in  der  That,  aus  den  Ammoniaksalzen  dieser  Säuren 
oder  besser  aus  den  entsprechenden  Amiden  durch  Austritt  von  Wasser 
(vgl.  §.  799).    Z  B.: 


N|H«Je 


ean,  ej  ean,  .n 

H  N 

Essigsaures  Ammoniak.  Acetamid.  Acetonitril. 

und  sie  gehen  umgekehrt  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniak 
salze  der  fetten  Säuren  über.   Z.  B.: 

G,HaN  +  2H,e  =  e^je 

Acetonitril.  Essigs.  Ammoniak. 

Dieselben  Substanzen  sind  andererseits  die  Cyanverbindungen  der 
um  1  At.  6  ärmeren  Alkoholradicale  (vgl.  §.  609).    Z.  B.: 

GH,  .  J     -f-     KGN     r     KJ     f     GH,  .  GN     =  G,H,N 
Methyljodid.     Cjankalium.  Methylcyanid.  Acetonitril. 

Dass  durch  dieses  doppelle  Verhalten  der  Nitrile  die  Möglichkeit 
geboten  ist,  aus  den  einatomigen  Alkoholen  die  um  1  At.  G  reichere 
fette  8äure  darzustellen,  wurde  früher  schon  erörtert  ($§.  609,  819). 

Die  Nitrile  können  endlich  als  Stickstofiverbindungen  der  dreiato- 
migen Radicale:  G„  H*,,-!  angesehen  werden,  und  man  erhält  in  der  That 
das  Anfangsglied  der  Reihe,  den  Cyanwasserstoff  (Nitril  der  Ameisen- 
säure) bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Ammoniak. 


N 


'          \     (  ) 

H,     j  \^     GH|C1,    =   NGH    +  3HCI. 


Die  zuletzt  erwähnten  rationellen  Fofmeln  drücken  ausserdem  die 
Beziehungen  der  Nitrile  zu  einigen  verwandten  Körpern  aus;  z.  B.: 

e,H,  .  N  G,H,|Nj  GX 


g3h5  n3 

Acetonitril.  Acediamin.  Kyanäthin. 


Digitized  by  Google 


Allgemeines  Verhalten. 


155 


Von  den  verschiedenen  Umwandlungen  der  Nitrile  sind  noch  zwei  1275. 
von  theoretischem  Interesse. 

1 )  Die  Nitrile  sind  fähig  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
Aminbasen  der  Alkoholradicale  überzugehen  (Mendius)  *).  So  liefert, 
bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure: 

Cyanwasserstoff  0  H  N  -|-  2Ha  =  0H,  .  H,N  Methylamin. 

Cyanmethyl  G,H,N  +  2H,  =  0,Hs.H2N  Aethylamin. 

Cyanäthyl  6,H,N  2H,  =  G,H,.HtN  Propylamin. 

Cyanbutyl  e,HtN  +  2H,  =  e,Hn.HsN  Amylamin. 

Eis  ist  einleuchtend,  dass  durch  diese  Reaction  das  von  den  Chemi- 
kern lang  verfolgte  Problem  die  fetten  S&uren  in  Alkohole  von  gleichem 
Kohlen stoffgehalt  umzuwandeln,  seine  Lösung  gefunden  hat  (vgl.  §§.  722, 
818). 

2)  Die  Nitrile  erzeugen  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure die  $.  998  besprochenen  Disulfosäuren.  Aus  Acetonitril  entsteht 
z.  B.  Disulfometholsäure  (Hofmann  und  Buckton). 

Die  Bildung'  dieser  Disulfosäuren  aas  den  Nitrilen  erklärt  sich,  mit  Berück, 
eichtigung  dessen  was  §.  998  gesagt  wurde,  aus  den  Formeln: 

g,h,n  +  2H,e  +  se,  =    sea[ea  +  nh, 

Acetonitril.  Sulfacetsfiure. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen  aus  den  Nitrilen,  neben  einer  Cyan- 
verbindong,  den  um  1  At.  6  ärmeren  Alkohol  wieder  darzustellen.  Bei 
allen  bis  jetzt  bekannten  Zersetzungen  bleibt  sämmtlicher  Kohlenstoff  zu 
einer  Atomgruppe  vereinigt.  Es  erklärt  sich  dies  aus  dem  ,  was  früher 
über  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  gesagt  wurde  (vergl. 
5.  276). 

In  Betreff  der  Bildung  und  der  Eigenschaften  der  Nitrile  mag  hier  1276. 
noch  im  Allgemeinen  bemerkt  werden,  dass  die  meisten  Nitrile  die  Ei- 
genschaft besitzen  mit  Chloriden,  z.  B.  mit  Phosphorchlorür,  Antimon- 
ohlorid,  Platinchlorid  u.  s.  w.  Verbindungen  einzugehen  (Henke);  und 
ferner,  dass  viele  Nitrile  als  Oxydati onsproduete  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen s.  B.  der  eiweissartigen  Körper,  des  Leims  etc.,  gebildet 
werden. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  127. 
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Durch  Oxydation  von  Leim  (mit  Schwefelsäure  nnd  chromsaurem  Kali)  er- 
hielt Schlieper  Blausäure  und  Valeronitril  und  ausserdem  eine  bei  68°  —  70°  sie- 
dende Substanz,  das  Valeracetonitril  ©i3HaiNa03,  die  bei  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Waeseraufnahme  in  Ammoniak,  Baldriansäure  und  Essigsäure 
zerfallen  soll.  —  Bei  Oxydation  von  Casein  erhielt  Gnckelberger  Blausäure  und 
Valeronitril.  Nach  Fröhde  entsteht  bei  Oxydation  von  Leim  :  Blausäure,  Acetoni- 
tril, Propionitril  und  Valeronitril;  bei  Oxydation  von  Legumin:  Blausäure  und  Va- 
leronitril und,  wie  es  scheint,  auch  Acetonitril  und  Propionitril 

Specielle  Beschreibung  der  Nitrile. 

Formonitril,  Cyanwasserstoff:  CHN;  wurde  §§.  525  u.  f.  ausführ 
lieh  beschrieben  (vgl.  auch  §.  834). 

1277.         Acetonitril,  Cjanmethyl:  GaH,N.  vgl.  §§.  636,  866. 

Das  Acetonitril  wurde  1847  von  Dumas  entdeckt  und  dann  wesent- 
lich von  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  sowie  von  Frankland  und  Kolbe 
untersucht.  Seine  Bildung  als  Cjanmethyl  und  sein  Entstehen  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhydud  auf  essigsaures  Ammoniak  oder  auf 
Acetamid  wurden  früher  schon  besprochen. 

Für  die  Darstellung  eignet  sich  besonders  die  zuletzt  genannte  Bil- 
dungsweise. Man  destillirt  das  Product  der  ersten  Einwirkung  nochmals 
über  etwas  Phosphorsäure  und  dann  über  Aetzkalk  oder  Magnesia. 

Das  Acetonitril  ist  eine  leichtbewegliche  bei  77°  siedende  Flüssig- 
keit. Es  riecht  ätherisch,  an  Cyan  erinnernd  und  brennt  mit  violett  ge- 
säumter Flamme.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Salze,  z.  B.  Chlorcalcium  ausgeschieden. 

Das  Acetonitril  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  essig- 
saure« Ammoniak  über;  beim  Kochen  mit  Kali  zerfällt  es  leicht  in  Es- 
sigsäure und  Ammoniak.  Von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwe- 
felsäure) wird  es  in  Aethyiamin  umgewandelt  (Meudiusj.  Bei  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  es  Kohlensäure,  Ammoniak,  8ulfo- 
essigsäure  und  Disulfometholsäure  (Hofmann  und  Buckton). 

Die  Verbindungen  des  Acetonitrils  mit  Metallchloriden,  z.  B.  ©»HjN,  TiCl,; 
OjHjN,  SnCla  -y  ©aH3N,  SbCla,  entstehen  durch  direrte  Vereinigung  der  Bestand- 
teile ;  sie  sind  kristallinisch  und  unzerselzt  destillirbar,  werden  aber  von  Wasser 
zersetzt.  Eine  Verbindung  mit  Phosphorchlorür :  02H,N,  PCI,  entsteht  bei  Destil- 
lation von  Acetamid  mit  Phosphorsuperchlorid  ;  sie  siedet  bei  72°,  riecht  nach  l'hos-  . 
phorchlorür  und  wird  von  Wasser  leicht  zersetzt  (Henke).  Die  Verbindung  des 
Acetonitrils  mit  Quecksilbercyanid :  62H3N  +  2HgCya  entsteht  durch  directe  Ad- 
dition, sie  krystallisirt  in  Blättchen  (Hesse). 


•)  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  L1X.  1,  18;  Guckelbcrger,  ibid  LXIV  76,93; 
Fröhde,  Jahreab.  1860,  668. 
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Substitutionsproducte  des  Acet onitril s. 

Trichloraceto  ni  tril:  62CI3N,  wurde  von  Dumas,  Malaguti  und  1278. 
Leblanc  durch  Destillation  von  trichlojpäsigsaurem  Ammoniak  mit  Phos- 
phorsäureanbydrid  erhalten.    Bs  ist  eine  farblose  bei  81°  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  von  Kalilauge  in  Trichloressigs&ure  und  Ammoniak  zerlegt 
wird. 

Nitrosubstitutionsproducte. 

An  das  Acetonitril  schliessen  sich  noch  eine  Anzahl  von  Substanzen  1279. 
an,  die  als  Nitrosubstitutionsproducte  des  normalen  Aceton itrils 
betrachtet  werden  können.  Da  aber  das  Acetonitril  selbst  als  Cyanmethyl 
angesehen  und  so  mit  dem  Methylchlorid  und  dem  Sumpfgas  verglichen 
werden  kann,  so  können  alle  diese  Substanzen  auch  mit  den  oben  ge- 
legentlich des  Chloroforms  beschriebenen  Korpern  zusammengestellt  wer- 
den (§.  1258J. 

Die  folgenden  Formeln  drücken  diese  Beziehungen  aus: 

Methylchlorid       =  GH        fl        H  Cl 

Chloipikrin  C  (N0a)  Cl       Cl  Cl 

Marignac'8  Oel  .  e  (NGa)  (NOa)  Cl  Cl 

Nitroform  G  (NO,)  (NOa)  (NOa)  H 

Bromtrinitrokoülenstoff  G  CNOa)  (NGa)  (NGa)  Br 

Tetrnnitrokohlenstoff  .  G  (NGa)  (NOa)  (NOa)  (NGa) 


Methylcyanid  oder 
Acetonitril  . 

Nitroacetooitril. 

Dinitroacetonitril 

Trinitroacetonitril 

1  (ibroinnitroacetonitnl 


GH  H  H 
G  (NOa)  H  H 
G  (NGa)  (NGa)  H 


Cy  =  Ga  H  H  H  N 
Cy  =  Ga  NGa  H  H  N 
Cy   =   Ga  NGa  NGa  H  N 


G  (NGa)  (N9a)  (NGa)  Cy  =  Ga  NGa  NGa  NGa  N 
G  (NGa)  Br      Br       Oy    =   Ga  NGa  Br     Br  N 


Der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieser  verschiedenen  Abkömm- 
linge des  Acetonitrils  ist  das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber;  Sub- 
stanzen, die  als  Salze  des  in  isolirtem  Zustand  nicht  bekannten  Nitro- 
acetonitrils  (Knallsäure)  angesehen  werden  können.  Aus  dem  Knallqueck- 
silber kann  leicht  das  Dibromnitroacetonitril  dargestellt  werden ;  die  ande- 
ren werden  aus  einem  Zersetzungsproduct  dea  Knallquecksilbers,  der  Ful- 
minursäure,  erhalten. 
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1280  Man  hielt  früher,  nach  Vorgang  von  Licbig  und  Gay  Lussac,  die  Knallsäure 

für  eine  polymere  Modification  der  Cyansäure  (vgl.  §.  576.  Anmerk.).  Berzelius 
glaubte  die  Explodirbarkeit  der  knallsauren  Salze  durch  die  Annahme  erklären  xu 
können,  sie  enthielten  ein  SückstoflfmÖ&U  als  Uestandtheil;  er  gab  z.  It.  dem  Knall- 
silber  die  Formel:  AgO,  AgN,  C4NO,.  —  Gerhardt*)  und  Laurent  betrachteten  zu- 
erst die  knallsauren  Salze  als  Nitrosubstitutionaproducte,  und  gebrau  hten  die  For- 
mel: 8aHalNea)N. 

Die  Beziehungen  der  Knallsäure  zum  Acelonitril  und  den  oben  zusammen- 
gestellten Substanzen  vom  Typus  des  Sumpfgases  wurden  zuerst  von  Kekule  fest- 
gestellt und  fanden  in  den  Versuchen  von  Sehischkoff  weitere  Stützen. 

Besonders  beweisend  für  die  Constitution  .ler  knallsauren  Salze  sind  die 
folgenden  Rcactionen : 

1)  Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  Chlorpikrin; 
die  Knallsäure  ist  also  entschieden  eine  Nitroverbindung  (vgl.  $.  1263). 

2)  Lässt  man  Chlor  auf  Knallquecksilber  einwirken,  so  wird  Chlorpikrin  und 
Chlorcyan  erzengt ;  das  Chlor  substituirt  also  geradezu  das  Quecksilber 
und  das  Cyan. 

3)  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber  wird  nur  das  Quecksilber 
gegen  Brom  ausgetauscht  und  man  erhält  Dibromnitroacetonitril ,  eine 
Substanz,  die  dem  Chlorpikrin  und  Brompikrin  sehr  ähnlich  ist  und  die 
als  Cyandibrompikrin  angesehen  werden  kann. 

4)  Zersetzt  man  Knallquecksilber  mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  Quecksil- 
bersulfid gefällt,  es  entweicht  Kohlensäure  und  die  Lösung  enthält  Schwc- 
lelcyanammonium.  Die  anfangs  freiwerdende  Knallsäure  zerfällt  also  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  zwar  so ,  dass  die  Hälfte  ihres  Kohlenstoffs  im 
Schwefelcyanammonium  enthalten  ist 

Die  aus  diesen  Thatsachen  abgeleitete  rationelle  Formel  der  Knallsäure  fin- 
det eine  weitere  Stütze  in  der  Existenz  und  den  Eigenschaften  des  Dinitro-  und 
des  Trinitroacetonitrils,  die  von  Sehischkoff  aus  einem  Abkömmling  der  Knallsäure, 
der  Fulininursaure,  dargestellt  wurden.    Von  lutereese  ist  namentlich  : 

1)  Das  Dinitruacetonitril  ist  eine  Säure,  die  cxplodirbare,  den  knallsaureu 
Salzen  sehr  ähnliche  Verbindungen  erzeugt 

2)  Das  Trinitroacetonitril  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure 
und  das  Anunoniaksalz  des  Nitroforms  (§.  12G6);  es  liefert  also  ,  ein  der 
Reihe  des  Chlorpikrins  und  des  Chloroforms  zugehöriges  Spaltungs- 
produet. 

1281.         Knallsäure,  Nitroaeeto nitril:  6s(N0s)MaN.    Man  kennt  nur 


•)  Gerhardt,  Precis  de  Chimie  org.  IL  446.  (1845).  vgl.  ferner:  Liebig,  Ann. 
Chem.  Pharm.  V.  287;  XX VI.  140;  XX VII.  133;  L.  429.  —  Berzelius,  ibid. 
L.  426.  —  Sehischkoff,  ibid.  XCVII.  63;  CI.  213  ;  Suppl.  L  104;  CXIX.  250. 
—  Kekule,  CL  200;  CV.  279. 
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metallhaltige  Abkömmlinge  des  Nitroacetonitrila,  die  8.  g.  knallsauren 
Salie. 

Das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber  wurden  1800  von  Howard  ent- 
deckt und  zuerst  von  Liebig,  zum  Tlieil  in  Gemeinschaft  mit  Gay-Lussac,  unter- 
sucht. Einzelne  knallsaure  Salze  sind  von  Fehling,  die  Zersetzungen  des  Knall- 
quecksilbers wesentlich  von  Kekule  und  Schischkoff  untersucht. 

Knallsaures  Silber:  0,(NO,)Ag,N.  Es  entsteht,  wenn  aalpe- 
tereaurea  Silber  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  erhitzt  wird. 

• 

Man  löst  Silber  (1  Th.)  in  Salpetersäure  von  1,87  spec.  Gew.  4  20  Th.),  setzt 
27  Th.  86  procent  Weingeist  zu,  erhitzt  bis  zum  Aufwallen,  nimmt  das  Feuer  weg, 
und  fügt,  zur  Mässigung  der  Reaction  noch  ebensoviel  Alkohol  langsam  zu.  Gegen 
Ende  der  Reaction  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Knallsilber  aus  (et- 
wa 1  Th.)  Liebig. 

Das  Knallsilber  bildet  kleine  weisse  Nadeln ,  die  in  Waaser  kaum 
löslieh  sind.  Es  explodirt  (sogar  in  feuchtem  Zustand)  beim  Erhitzen 
und  beim  Stosa  mit  auanehmender  Heftigkeit.  Bei  seiner  Darstellung  ist 
d esshalb  die  gröaate  Vorsicht  nöthig. 

Knallqueckailber:  G,(N0a)HgN  **). 

Zur  Darstellung  des  Knallquecksilbers  sind  zahlreiche  Methoden  angegeben 
worden.  Zur  Bereitung  im  Kleinen  ist  die  folgende  von  Liebig  angegebene  Me- 
thode sehr  geeignet.  Drei  Theile  Quecksilber  werden  in  86  Th.  Salpetersäure  von 
1,84  bis  1,345  sp.  Gew.,  in  einem  weiten  Glaskolben ,  welcher  wenigstens  18mal 
die  Mischung  fasst,  in  der  Kälte  gelöst  Nach  vollständiger  Lösung  giesst  man  in 
ein  zweites  Gefäss,  in  welchem  sich  17  Th.  Weingeist  von  90»— 92°  Tralles  befin- 
den, schwenkt  um  und  giesst  dann  wieder  in  das  erste  Gefäss  zurück.  Man  be- 
wirkt dann  durch  Umschütteln  die  Absorption  der  salpetrigen  Säure  und  flberlässt 
den  Ballon  sich  selbst  Nach  5 — 10  Minuten  steigen  Bläschen  auf,  und  man  sieht 
am  Boden  des  Gefasses  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  man  durch  ge- 
lindes Schütteln  mit  der  übrigen  mischt.  Nach  kurzer  Zeit  schwärzt  sich  die  Flüs- 
sigkeit durch  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber  und  es  beginnt  eine 
äusserst  stürmische  Reaction.  die  man  durch  allraäligcs  Zufliessenlassen  von  wei- 
teren 17  Th.  desselben  Weingeists  mässigt.  Es  scheidet  sich  dann  bald  krystalü- 
nisclies  Knallquecksilber  aus  —  Zur  Darstellung  im  Grossen  löst  man  in  einem 
grossen  Ballon  l!/a  Pfund  Quecksilber  in  18  Pfund  reiner  Salpetersäure,  unter  ge- 
lindem Erwärmen  und  giesst  dann  allmälig  8  — 10  Liter  Alkohol  zu.  Die  Einwir- 
kung beginnt  meist  von  selbst,  sie  muss  bisweilen  durch  schwaches  Erhitzen  ein- 
geleitet werden. 

Das  Knallquecksilber  bildet  weisse  oder  oft  grau  gefärbte  prisma- 
tische Krjstalle.     Es  ist  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich.    Aua  heia- 


•)  Ann.  Cham.  Pharm.  XCV.  284. 
»)  Hg  s  200. 
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sein  Wasser  kann  es  umkrystallisirt  werden  und  stellt  dann  meistens 
weisse  seidenglänzende  Nadeln  dar. 

£8  explodirt  heftig  beim  Stoss  ;  beim  Erhitzen  verpufft  es,  ohne  ei- 
gentliche Explosion-  Es  wird  vielfach  zur  Fabrication  der  Zündhütchen 
verwandt. 

Das  Knallquecksilber  kann  in  feuchtem  Zustand  ohne  Gefahr  gehandhabt 
werden ;  in  trocknem  Zustand  muss  es  mit  der  grössten  Vorsicht  behandelt  wer- 
den Es  verpufft  noch  nicht  bei  100°,  da  aber  die  Krystalle  oft  Mutterlauge  ein- 
schliessen  und  dann  beim  Trocknen  decrepitiren  und  so  Reibung  erzeugen,  so  tre- 
ten bisweilen  schon  unter  100°  heftige  Explosionen  ein. 

Aus  dem  Knallquecksilber  können  leicht  Verbindungen  mit  andern 
Metallen  erhalten  werden.  Digerirt  man  Knallquecksilber  mit  Wasser  und 
Kupfer  oder  mit  Wasser  und  Zink,  so  wird  Quecksilber  gefällt  und  man 
erhält  durch  Verdunsten  der  Lösung  Krystalle  von  Knallzink :  02(N02)Zn2N 
oder  von  Knallkupfer:  02(N62)Cu2N.  Man  kennt  ferner  viele  Verbin- 
dungen, die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten.  So  entste- 
hen bei  Einwirkung  der  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
auf  Knallzink  lösliche  und  krystallisirbare  Salze  von  der  Zusammen 
setzung:  G2(N02)ZnKN;  G2(NÖ,)ZnMgN  etc.  Entsprechende  silberhaltige 
Doppelsalze  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chloralkalien  etc.  auf  Knall- 
silber; z.  B.:  G2(N02)AgKN.  —  Man  kennt  endlich  ein  saures  Zink- 
und  ein  saures  Silbersalz:  62(N02)ZnHN  und  G2(N02)AgHN.  Die  er- 
stere  Verbindung  *)  entsteht,  wenn  man  Knallzinkbaryuui  mit  Schwefel- 
säure zersetzt;  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  sehr  wenig  beständig.  Das 
saure  Silbersalz  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Knallsilberkalium  mit  Salpetersäure  versetzt 

Zersetzungen  des  Knallsilbers  und  des  Knallquecksilbers.  Dem 
Knallquecksilber  wird  sämmtliches  Quecksilber  mit  gleicher  Leichtig- 
keit entzogen;  das  Knallsilber  dagegen  verliert  ein  Atom  Silber  leich- 
ter als  das  andere,  Chloralkalien  fitllen  z.  B.  nur  die  Hälfte  des  Sil- 
bers. —  Von  Schwefelwasserstoff  werden  beide  Verbindungen  leicht  zer- 
setzt; man  erhält  Kohlensäure,  Schwefelmetall  und  Sulfocyanammonium. 
Z.  B.: 

e2(N8,)HgN   +   2H2S   =   HgS   +    j^jö  +  892. 

Chlor  und  Brom  wirken  ebenfalls  zersetzend.  Bei  Einwirkung  von 
Chlor  entsteht,  neben  Metallchlorid,  Chlorcyan  und  Chlorpikrin: 

G2(N92)HgN   +    3C12   =   HgCl2   +    8NC1   +  G(N02)CI,. 


•)  Vgl.  noch:  Fehling,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVII.  130. 
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Bei  Einwirkung  von  Brom  wird  Dibromnitroacetonitril  gebildet  (Tgl. 
$.  1282): 

e,(N0,)HgN    -f-    2Br,    =:    HgBr2   +  6»(NO,)Br,N. 

Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleichkalk,  so  entsteht  ebenfalls 
Chlorpikrin. 

Wird  Knallquecksilber  mit  Cblorkalium  oder  Chlorammonium  ge- 
kocht, so  entsteht  Fulminursäure  (§.  1285). 

Zahlreiche  andere  Zersetzungen  des  Knallquecksilbers  und  Knall- 
silbers, die  bis  jetzt  nicht  vollständig  aufgeklärt  sind,  können  hier  aber- 
gangen werden. 

Dibromnitroacetonitril*):  82(N02)Br2N.  Es  entsteht  bei  1282. 
Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber.  Bei  seiner  Bildung  wird 
geradezu  das  Quecksilber  gegen  Brom  ausgetauscht.  Man  giesst  Brom 
zu  unter  Wasser  befindlichem  Knallquecksilber,  bis  die  Farbe  des  Broms 
nicht  mehr  verschwindet  und  destillirt  ab.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
ein  zum  Theil  krystallinisch  erstarrendes  Oel  über. 

Das  Dibromnitroacetonitril  bildet  grosse  wohlausgebildete  Kry stalle; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  riecht  dem 
Chlorpikrin  ähnlich.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  50°  und  fangen  bei 
1300 — 1350  unter  Zersetzung  zu  sieden  an.  Mit  Wasserdämpfen  ist  die 
Verbindung  unzersetzt  flüchtig. 

Dinitroacetonitril **):    02(N02)2HN.    Man  erhält  das  Ammo-  11283. 
oiaksalz  des  Dinitroacetonitrils  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Trinitroacetonitril  (§.  1284): 

e2(N02),N    +   4H,S   =   e,(Ne2),(NH4)N   +    2S2  +  2H20. 

Schischkoff  und  Rösing  nannten  diese  Verbindung  früher  Dinitro- 
ammonyl :  Schischkoff  erkannte  später ,  dass  sie  ein  Ammoniaksalz  ist 
und  dass  das  Dinitroacetonitril  selbst  die  Rolle  eiuer  Säure  spielt. 

Man  erhält  das  Dinitroacetonitril,  indem  man  die  wässrige  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  Aether  schüttelt.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdunsten 
einen  Syrup,  in  welchem  sich  allmälig  grosse  Krystalle  bilden  ,  die,  wie 
es  scheint,  Krystallwasser  enthalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Dinitroacetonitril  wird  das  ursprüngliche  Ammoniaksalz  regenerirt 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  nicht  lösen.   Kocht  man  das  Ammoniaksalz  mit  Silber- 


*)  Kekule,  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  281  Vgl.  auch  Stahlschmidt,  Jahresber. 
1860.  241. 

••)  8chischkoff  u.  Rösing,  ibid.  CIV.  249.  Schischkoff,  ibid.  CXIX.  249. 

KeJrnl*,  orgau.  Cheaiie  11  \\ 
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oxyd,  so  scheidet  Bich  beim  Erkalten  der  Lösung  ein  krystallisirendes 
Argentammoniumsalz  aus:  G2(NG2)2(NHaAg)N. 

Das  Oinitroacetonitril  bildet  mit  Kali  und  mit  Silber  krystallisirende 
Salze;  z.  B.:  G2(NGa)2AgN.  Das  Silbersalz  explodirt  wie  Knallsilber. 
Von  Brom  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  ölförmigen  Körpers,  wahr- 
scheinlich :  G2(NGa)aBrN. 

1284  Trinitroacetonitril  *):  G2(NG2)3N.    Man  trägt  ein  fulminursau- 

res  Salz  (§.  1285)  in  kleinen  Portionen  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  es  entweicht  Koh- 
lensäure, und  es  scheidet  sich  ein  Gel  aus,  welches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

Das  Trinitroacetonitril  ist  eine  weisse  krystallinisohe,  dem  Kampfer 
ähnliche  Substanz,  die  bei  41°,5  schmilzt  und  sich  bei  220°  mit  Explosion 
zersetzt.  Es  kann  bei  etwa  60°  im  Luftstrom  destillirt  werden.  Es  löst 
sich  unverändert  in  Aether. 

Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt;  die 
Zersetzung  wird  durch  Kochen  beschleunigt  Es  entsteht  Kohlensäure 
und  das  Ammoniaksalz  des  Nitroforms  (§.  1266): 

Ga(NGa)aN   +   2HaG   =   GG2     +  G(NGa)3(NH4) 
Trinitroacetonitril.  Ammonium -nitroform. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  das  Ammoniaksalz 
des  Dinitroacetonitrils  (§.  1283): 

Ga(NGa)3N    -H   4H29   =    G2(NG2)2(NH4)N    +    2HaG  +  29, 
Trinitroacetonitril.  Ammonium-dinitro  - 

acetonitril. 

1285.  Fulminur8äure  **),  Isocyanursäure:  G3H3N3G3  r=  Ga(NG2) 

H3GN2.  Diese  Säure  wurde  fast  gleichzeitig  von  Liebig  und  Schischkoff 
entdeckt.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  löslichen 
Chlor-  oder  Jodmetallen  (Salmiak,  Chlorkalium,  Jodkaiium,  Chlorcal- 
cium  etc.).  Sie  hat  die  Zusammensetzung  von  Nitroacetonitril  -f-  Cyan- 
säure;  ihre  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

2G2(NG2)H2N      +    H2G  =  G3(NG2)H3N2G      +   GG2  +  NH3 

oder  2G  (NGj)H2(GN)  -|-    BaG  =  G  (NG2)H30(GN)a  -f-    GGa  -f-  NH3 
Knallsäure.  Fulminursäure. 

Darstellung  fulminursaurer  Salze.   Hau  erhitzt  60—75  Gr.  Knallquecksil- 


•)  Schischkoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  OL  218. 

••)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  285;  Schischkoff,  ibid.  XCVIL  58. 
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bcr  mit  60  C.Cm  gesättigter  Salroiaklösung  und  700—800  CCm.  Wasser  zum  Sie- 
den; kocht  so  lange,  als  sich  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  (NHaHg9Cl-|-Hg30) 
ausscheidet,  setzt  zur  Flüssigkeit  so  lange  Ammoniak,  als  noch  ein  weisser  Nieder- 
schlag entsteht,  filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Die  gelbgcfarbten  Kry- 
stolle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle gereinigt  (Liebig).  —  In  eine  beinahe  gesättigte  bis  zum  Kochen  erhitzte 
Chlorkaliumlösung  trügt  man  allmöligKnallquccksilbcr  ein  (auf  1  Th.  Chlorkalium, 
2  Th.  feuchtes  Knallquecksilber) ;  man  erhalt  in  schwachem  Sieden,  bis  alles  Knall- 
queck8ilber  verschwunden  ist  und  filtrirt  durch  ein  erwärmtes  Filter.  Die  Flüssig- 
keit scheidet  beim  Erkalten  eine  kasearlige  Verbindung  von  fulminursaurem  Kali 
mit  Quecksilberoxyd  ab;  man  übergiesst  mit  heissem  Wasser,  leitet  Schwefelwas- 
serstoff ein  und  filtrirt  heiss  (Schischkoff) 

Die  Fulminursäure  kann  durch  Zersetzen  des  Silber-  oder  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden,  sie  ist  krystallisirbar  und  in 
Wasser,  Aether  und  heissem  Alkohol  sehr  löslich.  Sie  ist  einbasisch; 
ihre  Balze  krystallisiren  leicht ,  sogar  das  Silbersalz  kann  aus  siedendem 
Wasser  krjstallisirt  werden.  Die  meisten  verpuffen  beim  Erhitzen.  Das 
am  meisten  charakteristische  Salz  ist  das  Cuprammoniumsalz:  OjNjHj 
(HlI3Cu)03;  man  erhält  es  als  prachtvoll  gefärbte  und  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliche  Krystalle,  wenn  man  Fulminursäure  oder  fulminursaures 
Ammoniak  mit  einem  Kupfersalz  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
and  zum  Sieden  erhitzt.  —  Der  Aethyl&ther  der  Fulminursäure  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  das  mit  Weingeist  abergossene  Kalisalz 
erhalten;  er  ist  eine  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  destillirt 
werden  kann. 

Zersetzungen.  Die  Fulminursäure  wird  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  nicht  zersetzt;  auch  Eisen  und  Essigsäure  wirken 
nicht  reducirend.  Bei  Destillation  mit  Chlorkalk  entsteht  Chlorpikrin. 
Bei  Einwirkung  von  Brom  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
Dibromnitroacetonitril  (§.  1282).  Eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  zersetzt  die  Fulminursäure  unter  Bildung  von  Trinitroaceto- 
nitril  (§.  1284): 

e(NOa)(GN)aBae  H-  2N9,H  =  G02  +  HaO  +  NH,  +  6(Ne2)3(GN) 

Fulminursäure.  Trinitroaceto- 

nitril. 


An  das  Acetonitril  schliesst  sich  ausserdem  noch  eine  eigentüm- 
liche Base  an,  die  von  Strecker  durch  Zersetzung  des  Acetamids  erhal- 
ten wurde. 

Aeediamin*):  8aH«Nj  =  ^(Nj.    Das  Aeediamin  steht,  wie  1280. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CDL  828. 

11  • 
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es  scheint,  zum  Acetonitril  in  naher  verwandtschaftlicher  Besiehung;  es 
hat  die  Zusammensetzung  von  Acetonitril  -f*  Ammoniak.  Die  Bildung 
des  Acediamins  wurde  schon  §.  8ß6  besprochen.  Man  erhält,  indem 
man  den  Rückstand  von  der  Zersetzung  des  salzsauren  Acetamids  mit 
Alkohol  und  Aether  auszieht  und  die  Lösung  verdunstet,  Krjstalle  von 
salzsaurem  Acediamin:  02HÄNj.  HCl;  dieses  gibt  mit  Platinchlorid  ein  in 
Wasser  ziemlich  lösliches  Doppelsalz:  G2H,N2.  HCl  PtCla.  Auch  das 
schwefelsaure  Acediamin  ist  krystallisirbar. 

Das  Acediamin  selbst  zersetzt  sich  ausnehmend  leicht  unter  Frei- 
werden von  Ammoniak;  es  konnte  daher  nicht  in  isolirtem  Zustand  dar- 
gestellt werden  (8trecker).    (Vgl.  auch  §.  1009). 

1287.  Propionitril*),  Cyanäthyl:  ©3H5N  (vgl.  §.  fJ67).    Das  Propioni- 

tril  wurde  1834  von  Pelouze  durch  Destillation  von  äthylschwefelsaurem 
Baryt  mit  Cyankalium  erhalten.  Frankland  und  Kolbe  bereiteten  es  nach 
derselben  Methode,  ersetzten  aber  das  Barytsalz  der  Aethylsohwefelsäure 
durch  das  Kalisalz. 

Zur  Reinigung  des  Productes  destiUirt  man  nochmals,  versetzt  den  unter 
110°  übergehenden  Theil  mit  concentrirter  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction, 
destiUirt,  entwässert  mit  Chlorcakium  und  rectificirt,  indem  man  nur  das  bei  97° 
siedende  auffängt. 

Man  erhält  das  Propionitril  leichter,  indem  man  Jodätbyl  (2  Th.)  mit  Cyan- 
kalium (1  Th.)  und  Alkohol  (4  Th.)  digerirt.  Es  ist  indess  unmöglich,  daß  ge- 
bildete Propionitril  durch  Destillation  vom  Alkohol  zu  trennen  und  man  ist  daher 
zur  Darstellung  von  reinem  Propionitril  genöthigt  zunächst  das  rohe  Propionitril 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  propionsaures  Kali  überzuführen,  aus  diesem  durch 
Destillation  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Schwefelsäure  Propionsäureäther  dar- 
zustellen, diesen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  unter  Druck  in  Propionamid 
umzuwandeln  und  das  Propionamid  endlich  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  zu  de- 
stilliren  (Hofmann  und  Buckton). 

Das  Propionitril  ist  eine  angenehm  ätherisch  etwas  nach  Blausäure 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  97°  siedet.  Es  löst  sich  in  Wasser,  wird 
aber  durch  8alze  aus  dieser  Lösung  ausgeschieden. 

Es  gibt  mit  vielen  Chloriden,  z.  B.  Titanchlorid,  Antimonchlorid, 
Zinnchlorid,  Platinchlorid,  Goldchlorid,  feste  krystallisirende  und  zum 
Theil  unzersetzt  flüchtige  Verbindungen,  die  von  Wasser  zersetzt  werden. 
Auch  mit  Carbonylchlorid  (G0C12)  und  mit  Chlorcyan  vereinigt  es  sich, 
zu  fluchtigen  Verbindungen  (Henke). 

Durch  Alkalien  und  durch  Säuren  wird  das  Propionitril,  namentlich 


•)  Vgl.  bes.:  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  249;  Dumas,  Malaguü  und  Le- 
blanc,  ibid.  LXIV.  334;  Frankland  und  Kolbe,  ibid.  LXV.  269,  288,  299; 
Hofmann  und  Buckton,  ibid.  C.  145;  Henke,  ibid.  CVL  282;  Otto,  ibid. 
CXVL  195. 
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beim  Kochen,  zersetzt;  man  erhalt  Propionsäure  und  Ammoniak  (Prank- 
land und  Kolbe).  —  Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  auf  Propionitril  ge- 
nau wie  auf  Acelonitri);  es  entsteht  Disulfätholsäure  (§.  098)  (Hofmann 
und  Buckton).  Von  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure) 
wird  es  zu  Propylamin  reducirt  (Mendius). 

Lässt  man  Chlor  im  »erstreuten  Licht  auf  Propionitril  einwirken,  so 
entweicht  Salzsäure  und  man  erhält  eine  dickflüssige  Masse,  die  bei  star- 
kem Abkühlen  Kry  stalle  absetzt.  Diese  zeigen  die  Zusammensetzung: 
6»HiaCl4N303.  8ie  sind  wohl  ein  Substitutionsproduct  des  Propionamids, 
welches  in  nicht  völlig  reinem  Zustand  erhalten  wurde,  dessen  Zusam- 
mensetzung sich  aber  der  des  Dichlorpropionamids  nähert:  G,H$ClaO 

H 
H 

Die  von  den  Kristallen  abgegossene  Flüssigkeit  besteht  zum  grossen 
Theil  aus  dem  bei  etwa  107°  siedenden  Dichlorpropionitril :  83H3C12N. 
Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  bleibt  ein  kristallinischer  Rück- 
stand, der  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann  und  dann 
grosse  rhombische  Tafeln  oder  Säulen  darstellt ,  die  bei  74°,5  schmelzen. 
Die  Kr y stalle  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung,  wiedie  bei  107°  siedende 
Flüssigkeit  und  sind  demnach  eine  metamere  oder  polymere  Modifikation 
des  Dichlorpropionitril8  (Otto). 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Propionitril  entsteht,  neben  Cyan- 
kalium  und  Aethylwasserstoff,  Kyanäthin  (Frankland  und  Kolbe). 

e3H5) 

Kyanäthin  *):  GfHlsN3    =    G3H5>N3.   Frankland/ und  Kolbe  er-  1288. 

hielten  diese  Verbindung,  die  als  polymere  Modification  des  Cyanäthyls 
(Propionitrils)  angesehen  werden  kann,  indem  sie  Propionitril  mit  Kalium 
behandelten.    Es  entweicht  Aethylwasserstoff  (§§.  662,  667)  und  bleibt 
.ein  gelblicher  Rückstand,   der  aus  Gyankalium  und  Kyanäthin  besteht. 

Das  Kyanäthin  ist  eine  weisse ,  geruchlose  in  kleinen  Blättchen 
krystallisirende  Substanz.  Es  schmilzt  bei  190°  und  siedet  unter  theilwei- 
ser  Zersetzung  bei  290°.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  und  in  Alkohol.  Mit  Säuren  gibt  es  krystallisirbare  Salze, 
z.  B.:  GiHuNa.NO,H;  G,H15N3.HCl.PtCl,. 

Butyronitril  **),  Cyanpropyl:  G4HTN.    Wurde  von  Dumas,  Ma-  J289. 
laguti  und  Leblanc  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Bu- 
tyramid  oder  auf  buttersaures  Ammoniak  erhalten.  Laurent  und  Ghancel 
erhielten  es,  indem  sie  Butyramid  in  Dampfform  über  glühendes  Barythy- 
drat leiteten. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  281. 
•)  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  884;  Laurent  und 
Chance!,  ibid.  LXIV.  882;  Henke,  ibid.  CVI.  292. 
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Das  Botyronitril  ist  eine  farblose  nach  bitteren  Mandeln  riechende 

Flüssigkeit.   Es  siedet  bei  118°,5. 

Es  zerfallt,  wie  alle  Amide,  beim  Rochen  mit  Alkalien.  Eine  Ver- 
bindung von  Butyronitril  mit  Phosphorchlorür:  04H7N.PClj  wurde  Ton 
Henke  durch  Destillation  von  Butyramid  uiil  Phosphorchlorid  erhalten. 
Sie  siedet  bei  etwa  100°  und  wird  von  Wasser  zersetzt 

1290.  Valeronitril*),  Cyanbutyl :  06H9N.  Es  entsteht  bei  Destillation 
von  Valeramid  mit  Phosphorsäureanhydrid;  es  wurde  ferner  von  Schlie- 
per  und  von  Guckelberger  unter  den  Oxydationsproducten  des  Leims  und 
des  Käses  beobachtet,  und  ausserdem  von  Schwanert  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  Leucin  dargestellt  (§.  1102).  Das  Valeronitril 
siedet  bei  125°  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt;  nascirender 
Wasserstoff  reducirt  es  zu  Amylamin  (Mendius). 

1291.  Capronitri  l  **),  Cyanamyl:  06HnN.  Es  kann  durch  Destillation 
von  amylsauren  Salzen  mit  Cyankalium  oder  durch  Einwirkung  von  Amyl- 
chlorid  auf  Cyankalium  erhalten  werden.  Siedep.  146°.  Es  verbindet 
sich,  wie  andere  Nitrile,  mit  einigen  Chloriden,  z.  B. :  TiCl2,  SnCls,  SbCls 
(Henke). 

Beim  Kochen  mit  Kali  liefert  es  optisch  wirksame  Capronsäure 
(vgl.  §.  899).  Bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  eine  dem  Kyanäthin 
(§.  1288)  analoge  Base  (Medlock). 

1292.  Margaronitril***),  Cyancetyl:  0|7H,3N.  Das  Cyancetyl  kann  durch 
Destillation  von  cetylschwefelsaurem  Kali  mit  Cyankalium  oder  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodcetyl 
erhalten  werden.  Es  ist  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zustand  erhalten 
worden.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Margarinsäure  (vgl.  §.  902). 

Phosphorbasen  der  dreiatomigen  Radicale:  0>  Bu-i. 

1298.  Es  wurde  oben  (§.  1270  Nr.  7)  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von 
Jodoform  (§.  1261)  auf  Triäthylphosphin  (§.  733)  ein  eigentümliches 
dreiatomiges  Jodid  erzeugt  wird,  welches  für  die  dreiatomigen  Radi- 
cale 0„  H?n-i  genau  dasselbe  ist,  was  das  §.  985  beschriebene  aus  Ae- 
thylenbromid  erzeugte  zweiatomige  Bromid  für  die  zweiatomigen  Ra- 
dicale 0„  Hau. 


•)  Vgl.  Dumas,  Ifalaguti  und  Leblanc,  loc.  cit. ;  Schliepcr,  Ann.  Chem.  Pharm. 

L1X.  1,  13;  Guckelberger,  ibid.  LX1V.  76,93;  Schwanert,  ibid.  CIL  228,  233. 
••)  Vgl.  Baiard,  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  313;  Frankland  u.  Kolbe,  ibid.  LXV. 
802;  Medlock,  ibid.  LX1X.  229  ;  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  LXXV.  251 ;  Henke, 
ibid.  CVI.  284;  Warte,  ibid.  CV.  296.  . 
•••)  Vgl.  Köhler,  Jahresb.  1866,  581;  Heintz,  Jahresb.  1857,  865,  44»;  Beeker, 
Ann  Chem.  Pharm.  CIL  209.  .  .  .  j. 
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Fügt  man  nämlich  Jodoform  nach  und  nach  zu  Triäthylphosphin, 
so  entsteht,  wie  Hofmann  *)  gezeigt  hat,  neben  andern  noch  nicht  näher 
untersuchten  Producten  ein  krystallisirendes  Jodid: 


Aus  diesem  Jodid  können  durch  Silbersalze  andere  dreiatomige  Salze 
erhalten  werden.  Aus  dem  Chlorid  erhalt  man  ein  kryatallinisches  Pla- 
tinsalz: 1  [P(G,H6),],  .  GH.Cla.3PtCl,. 

Wird  das  Jodid  mit  Silberoxyd  zersetzt,  so  entsteht  eine  kaustische 
fixe  Base,  die  indessen  nicht  die  dem  Jodid  entsprechende  dreiatomige 
Base  ist.  8ie  erzeugt  mit  Jodwasserstoff  nicht  das  ursprüngliche  Jodid, 
sondern  vielmehr: 

Methyltriäthylphosphoniumjodid :  P(GaH5)a.GHa.J, 

aus  welchem  dann  das  zugehörige  Platinsalz  erhallen  werden  kann: 
P(GaHa)a.GHa.Cl.PtCla 

Die  Zersetzung  des  dreiatomigen  Jodids  erklärt  sich  dadurch,  dass 
gleichzeitig  Triäthylpbosphinoxyd  entsteht.    Man  hat: 

[P(GaH4)a]s.GH.Ja  +  3AgHO  =  P(G1H5)3.GH,.HO.  +  2P(G2H4)30  +  3AgJ 
dreiatomiges  Melhyl-triathylphos-  Triäthylphos- 

Jodid.  phoniumhydrat.  phinoxyd. 

Das  Chloroform  und  Bromoform  scheinen  auf  Triäthylphosphin  ganz 
in  derselben  Weise  einzuwirken,  wie  das  Jodoform. 


•)  Jahresb.  1859,  377.  -  vgl.  auch:  Compt  rend.  LII.  947. 
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Siebente  Gruppe. 
Einbasisch- dreiatomige  Säuren:  ©n  H2„e4  ==    n  h^JG* 

1294.  Aus  den  dreiatomigen  Alkoholen  (Glycerinen)  (§.  1219)  leiten  sich 
durch  Oxydation  dreiatomige  Säuren  her,  von  der  Zusammensetzung: 
0D  Hi„Q4  (vgl.  §.  1233).  —  Diese  Säuren  stehen  zu  den  Glycerinen  genau 
in  derselben  Beziehung  wie  die  zweiatomigen  Säuren;  6„  H?»03  (Glycol- 
säure,  Milchsäure  etc  )  zu  den  Glycolen.  Sie  unterscheiden  sich  von  die* 
sen  zweiatomigen  Säuren  durch  den  Mehrgehalt  von  1  At.  Sauerstoff;  es 
wiederholt  sich  also  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz,  die  zwischen 
den  Glycerinen  und  den  Glycolen  stattfindet  und  die  früher  schon  zwi- 
schen den  Glycolen  und  den  einatomigen  Alkoholen  und  zwischen  den 
zweiatomigen  Säuren  der  Milchsaurereihe  und  den  einatomigen  fetten 
Säuren  beobachtet  wurde  (vgl.  §§.  930,  999). 


Alkohole. 


Einbasische 
Säuren. 


Propylalkohol  03H80  —  einatomig  —  03H302  Propionsäure. 

Propylglycol   03H8O3  —  zweiatomig  —  e3Ha03  Milchsäure. 

Glycerin        03H803  —  dreiatomig  —  03He04  Glycerinsäure. 

Nach  diesen  Beziehungen,  die  durch  fast  alle  bis  jetzt  untersuchten 
Metamorphosen  dieser  Säuren  bestätigt  werden,  müssen  dieselben,  bei 
typischer  Betrachtung  dem  verdreifachten  Wassertyp  zugezählt  und  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

Typus: 

Glycerinsäure. 

Obgleich  dreiatomig,  sind  diese  Säuren  nur  einbasisch;  das 
hei sat,  von  den  drei  typischen  Wasserstoffatomen  wird  nur  eines  mit 
Leichtigkeit  gegen  Metalle  ausgetauscht;  die  beiden  andern  sind  zwar 
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auch,  und  namentlich  durch  eaure  Radicale  ersetzbar,  aber  diese  Ver- 
tretung erfolgt  verhältnissmässig  schwer,  diese  beiden  Wasserstoffatome 
aeigen  gewissermassen  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  der  Alkohole. 

Es  rindet  demnach  hier  ein  ganz  analoges  Verhalten  statt  wie  das, 
welches  früher  gelegentlich  der  Glycolsäure  und  Milchsäure  naher  erör- 
tert wurde.  Die  dort  mitgeteilten  Betrachtungen  geben  auch  für  die 
dreiatomigen  Säuren  6B  H<ta04  eine  klare  Vorstellung  von  der  Ursache 
der  Verschiedenheit  der  drei  typischen,  und  der  typischen  Formel  nach 
gleichwertig  erscheinenden,  Wasserstoffatome  (vgl.  §.  1059).  Ueberhaupt 
ist  Alles,  was  früher  über  die  eigen thümliche  Natur  der  einbasisch- 
zweiatomigen  Säuren  (Glycolsäure ,  Milchsäure  etc.)  gesagt  wurde, 
bei  etwas  weiterer  Ausdehnung  auch  auf  die  jetzt  zu  besprechenden 
einbasi  sch-dreiatomigen  Säuren  anwendbar.  —  Es  scheint  unnö- 
thig  diese  Betrachtungen  hier  in  weiter  ausgedehnter  Form  zu  wieder- 
holen; es  ist  leicht  sie  so  umzuändern,  dass  statt  eines  jetzt  zwei 
Wasserstoffatome  von  alkoholischer  Natur  in  Rücksicht  gezogen  werden. 
Bei  dieser  Erweiterung  gibt  die  Betrachtung  dann  nicht  nur  eine  ein- 
fache Deutung  der  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlinge  dieser  dreiatomigen 
Säuren,  sie  gestattet  sogar  weiter  eine  beträchtliche  Zahl  bis  jetzt  nicht 
dargestellter  Derivate  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen. 

Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  dieser  Reihe  zugehörige 
Säure:  die  G  lycer  in  säure:  e8H604.  Eine  zweite  Säure  der  Reihe  ist 
vielleicht  die  Glyoxylsäure:  0,H404 ,  die  nach  Angaben  von  Perkin 
und  Duppa  aus  Bibromessigsäure  erhalten  werden  kann. 

Glyoxylsäure:  GjH^,  entsteht  nach  Perkin  und  Duppa*)  bei  1296. 
Zersetzung  der  Bibromessigsäure  (§.  875)  durch  überschüssiges  Silber- 
oxyd; sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  (vgl.  §.  798),  (vgl.  auch 
Glyoxalsäure  §.1116). 

Glycerinsäure**):  63Hee4  =  ^JJjf  Jo3.    Diese  8äure  wurde  1296. 

fast  gleichzeitig  von  Debus  und  von  Socoloff  entdeckt  Sie  entsteht  bei 
Oxydation  des  Glycerins  durch  Salpetersäure.  Müller  und  De  la  Rue 
zeigten  später,  dass  sie  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  gebildet 
wird,  welche  das  Nitroglycerin  (§.  1242)  bei  längerem  Aufbewahren  er- 
leidet. Die  von  Döbereiner  durch  Oxydation  des  Glycerins  mittelst  Pla- 
tinmohr erhaltene  Säure  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  Glycerinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Glycerinsäure  verfährt  Debus  in  folgender  Weise. 
Man  schichtet  in  einem  Glascylinder  Glycerin  (1  Th.),  welches  mit  etwas  mehr  als 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  24. 

••)  Debus,  Ann  Chem.  Pharm.  CVI.  79;  CIX.  227.  —  Socoloff,  ibid.  CVI.  95.— 
Müller  und  De  la  Rue,  ibid.  CX.  122.  -  Atkinson,  ibid.  CIX.  231.  —  Beil- 
stein,  ibid.  CXX  226 ;  CXXII.  866. 
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gleichen  Volum  Wasser  vermischt  ist  Über  Salpetersäure  (1  Th )  von  1,5  sp. 
Gew.  und  lässt  bei  etwa  20°  stehon.  Nach  5—6  Tagen  ist  die  unter  Gasentwick- 
lung stattfindende  Oxydation  beendigt  und  die  beiden  Flüssigkeiten  haben  sich  ge- 
mischt. Man  dampft  dann  in  kleinen  Schalen  bis  zur  Syrupconsistenz  ein,  ver- 
dünnt die  vereinigten  Rückstände  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Kreide  und  fällt  die 
gebildeten  Kalksalze  durch  starken  Alkohol.  Man  behandelt  den  Niederschlag  mit 
warmem  Wasser  (wobei  oxalsaurer  Kalk  ungelöst  bleibt),  flltrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Man  lallt  so  ein  amorphes 
Kalksalz  einer  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchten  Säure.  Aus  dem  Filtrat  wird  der 
überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  gefällt  und  die  Flüssigkeit  dann  zur  Kry- 
etallisation  des  glycerinsauren  Kalks  eingedampft. 

Socoloff  erhitzt  ein  Gemisch  von  Glycerin  und  Salpetersäure  (gleiche  Ge- 
wichtstheile)  bis  zur  eintretenden  Reaction  und  entfernt  dann  das  Feuer.  Nach 
beendigter  Reaction  neutralisirt  man  mit  Kreide  und  entfernt  den  Kreideüberschuss 
und  den  gebildeten  Oxalsäuren  Kalk  durch  Filtration.  Man  setzt  dann  der  Flüs- 
sigkeit so  lunge  Aetzkalk  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  filtrirt  wie- 
der. Aus  der  Lösung  entfernt  man  den  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure, 
dampft  ein  und  setzt  schliesslich  um  die  Krystallisation  des  glycerinsauren  Kalks 
zu  erleichtern  Alkohol  zu.  (Die  so  entstehende  alkoholische  Mutterlauge  enthält 
wie  es  scheint  eine  aldehydartige  Verbindung,  die  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  ein  krystallisirbares  Salz  erzeugt). 

Aus  dem  nach  einer  dieser  beiden  Methoden  dargestellten  glycerinsauren 
Kalk  kann  die  Glycerinsäure  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  oder  besser  mit 
Oxalsäure  erhalten  werden. 

Nach  Beilstein's  Versuchen  gibt  die  Oxydationsmethode  von  Debus  die 
reichste  Ausbeute  und  man  kann  ebensogut  in  einer  flachen  Schale  als  in  kleine- 
ren Mengen  eindampfen.  Soll  freie  Glycerinsäure  dargestellt  werden,  so  ist  es 
zweckmässiger  statt  des  Kalksalzes  direct  das  Bleisalz  darzustellen.  Man  verdünnt 
zu  dem  Zweck  das  eingedampfte  Oxydationsproduct  mit  viel  Wasser,  neutralisirt 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  mit  Bleioxyd  und  filtrirt  heiss ;  durch  Abdampfen 
und  Erkaltenlassen  erhält  man  rohes  glycerinsaures  Blei,  welches  nach  ein-  oder 
zweimaligem  ümkrystallisiren  völlig  rein  ist.  Aus  dem  Bleisalz  kann  die  Glycerin- 
säure leicht  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden. 

Die  Glycerinsäure  ist  nicht  kryslallisirbar ,  sie  bleibt  beim  Verdun- 
sten als  farbloser  Syrup.  iNach  läDgerem  Erhitzen  auf  140°  bildet  sie  eine 
gelbe  sehr  hygroscopische  gummiahnliche  Masse. 

Die  Glycerinsäure  ist  einbasisch  (§.  1294);  ihre  neutralen  Salze  sind: 
0  H  Ö  i 

3M|jj0,.    Sie  ist  fähig  übersaure  Salze  zu  bilden,  die  dem  sauren 

essigsauren  und  dem  übersauren  Oxalsäuren  Kalk  entsprechen  (vgl.  §§• 
810,  856,  1112).  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystal- 
lisirbar. 

Glycerinsaures  Ammoniak:  eaH5(NH4)04  bildet  strahlige  sehr  zerfliessliche 
Krystalle.  Das  Kalksalz:  0,HRCae4  •+-  HaO,  kleine  zu  concentrischen  Gruppen 
vereinigte  Tafeln,  ist  leicht  in  Wasser  nicht  in  Alkohol  löslich.  Das  Barytsalz  ist 
wasserfrei,  es  ist  dem  Kalksalz  ähnlich.    Das  Zinksalz:  e,H,ZnO«  -f  */a  He  bü* 
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det  kleine  nndeutliche  Krystalle.    Das  Blclsalz  ist  in  kaltem  WasseT  schwer,  in 

siedendem  leicht  löslich,  et  bildet  weisse  harte  Krvstallkrusten. 

Das  saure  Kalisalz:  G,H,K04  +  G,H604  bildet  kleine  sehr  losliche  Ery- 
stalle.   Ein  saures  Kalksalz  scheint  nicht  an  eadsüren. 

Zersetzungen.  Schmilzt  man  glycerinsaures  Kali  mit  Kalihydrat, 
so  entsteht  Essigsaure  und  Ameisensäure  (Atkinson): 

G,H8K04   +   KH9   =   G,H,K0,   +   GIIK0,   +  H,0 

Glycerinsaures  Essigsaures  Ameisensaures 

Kali.  Kali.  Kali. 

Erhitzt  man  glycerinsaures  Kali  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge, 
so  wird  Milchsaure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  erzeugt  (Debus): 

2(G,H5K04)  +  2KHO  =  G3H8K0a  -f  GjK204  +  GHKGj  -f"  Hj0  -f-  2H3 
Glyccrinsau-  Milchsaures   Oxalsaures  Ameisensau- 

re« Kali  Kali.  Kali.         res  Kali. 

Debus  vennnthet,  die  Glycerinsäure  zerfalle  zuerst  nach  der  Gleichung: 

2(G,H5Ke4)  -f  KH0   =  G,HftK0,   -f  0tHaKa04  +  2H,0 
Glycerinsaures  Milcksaures  Malonsaurcs 


und  der  dem  malonsauren  Kali  gleich  zusammengesetzte  Körper  zerfalle  dann 
weiter: 


Vielleicht  zerfällt  die  Glycerinsäure  erst  wie  bei  der  von  Atkinson  beobach- 
teten Zersetzung;  die  Ameisensäure  erzeugt  dann  bei  Einwirkung  von  Überschüs- 
sigem Kali  Oxalsäure  und  der  dadurch  freiwerdende  Wasserstoff  reducirt  einen 
Theil  der  Glycerinsäure  zu  Milchsäure. 


Lässt  man  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Glycerin- 
säure zweifach  Jodphosphor  (PjJ4)  einwirken,  so  tritt  bald  eine  heftige 
Reaction  ein,  es  entweicht  Jodwasserstoff  mit  etwas  Phosphorwasserstoff 
und  es  bleibt  ein  krystallioisch  erstarrendes  Gemenge  von  Jodpropion- 
eäure  €3H5J93  und  Phosphorsäure  (ßeilstein). 

Die  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  in  folgender  Weise.  Das  Phosphorjo- 
dür  zerfällt  mit  Wasser  zu  Jodwasserstoff,  phosphoriger  Säure  und  Phosphorwas- 
serstoff.   Der  Jodwasserstoff  wirkt  auf  die  Glycerinsäure  nach  der  Gleichung: 


aber  es  wird  kein  Jod  frei,  weil  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  mit  der  phos- 
phorigen Säure  zu  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  umsetzt 


Kali. 


Kali. 


Kali. 


e,H,Ka04  -f-  KH0  +  H,0  =  GaKa04  +  GHK0t  +  2H2. 


GaH,04   +  8HJ 

Glycerinsäure. 
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Die  Jodpropionsäare  ist  leicht  zersetzbar.  Wird  sie  mit  überschüs- 
sigem Silberoxyd  digerirl,  so  entsteht,  neben  Jodsilber,  ein  in  Wasser 
lösliches  Silbersalz:  6lsH19Ags011 ,  aus  welchem  durch  Schwefelwasser- 
stoff eine  Saure  von  der  Zusammensetzung:  Ol2ünOu  erhalten  wer- 
den kann, 

Die  Bildung  dieser  Säure,  die  von  Beilstein  als  Hydracrylsäure 
bezeichnet  wird,  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

403H5J02   -f   3H,0    =   eltEnOn    +  4HJ 
Jodpropionsäure.  Hydracrylsäure. 

Die  Hydracrylsäure  spaltet  sich,  wenn  man  ihr  Blei-  oder  Silber- 
salz durch  Hitze  zersetzt,  in  Acrylsäure  und  Wasser  (Beilstein): 

0l2HM0n    —    403H402    -j-  3HjO 
Hydracrylsäure.  Acrylsäure. 

Die  Hydracrylsäure  hat  die  Zusammensetzung  einer  Polymüchsfiure ,  ßie 
schliesst  eich  vielleicht  an  die  §.  1085  besprochenen  Säuren  als  Tetralactyl- 
säure  an: 

lülchsäure.  Tetralactylsäure. 


Achte  Gruppe, 

m 

Zweibasisch •  dreiatomige  Säuren:  0n  H^_a05  =   "    "  SHjj°s 

1297.  An  die  im  Früheren  abgehandelten  Säuren  schliesst  sich  eine  Gruppe 
von  Säuren  an,  die  durch  die  empirische  Formel  0„  H«o-j0»  ausgedrückt 
werden.  Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  Säure  dieser  Reihe, 
die  Aepfelsäure :  04H406.  Der  empirischen  Formel  nach  gehört  auch  die 
Tartronsäure :  08H405  zu  dieser  Gruppe. 

Die  Aepfelsäure  reiht  sich  direct  an  die  Berneteinsäure  an;  sie  ent- 
hält geradezu  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  als  diese. 

Bernsteinsäure  04H404 
Aepfelsäure  04HC04. 
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Sie  steht  also  zur  Bernsteinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  die 
Milchsäure  tur  Propionsäure ,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure  (vgl. 
$§.  797,  1108.  II.  2)  etc.;  und  man  kann  in  der  That  die  Aepfelsäure 
einerseits  durch  Reduction  in  Bernsteinsäure  überfuhren  und  andererseits 
aus  der  Bernsteinsäure  durch  indirecte  Oxydation  darstellen. 

Die  Reduction  der  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  gelingt  leicht 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  130°  (Schmitt)*).  Die  umgekehrte 
Reaction  kann  in  der  Weise  verwirklicht  werden,  dass  man  erst  Mooo- 
brombernsteinsäure  darstellt  und  diese  dann  durch  Silberoxyd  zersetzt 
(vgl.  §.  1128)  Kekule**). 

Die  Aepfelsäure  kann  andererseits  als  Oxydationsproduct  eines  drei- 
atomigen Alkohols,  des  bis  jetzt  nicht  bekannten  Butylglycerins,  ange- 
sehen werden. 

Der  ohemische  Charakter  der  Aepfelsäure  ergibt  sich  leicht  1298. 
aus  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  in  den  1,  2  und  3  atomigen  Alkoholen  nach  und  nach 
je  zwei  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  entstehen  Säuren, 
die  stets  die  Atomigkeit  der  Alkohole  besitzen,  aus  welchen  sie  sich  her- 
leiten, während  ihre  Basicität  durch  die  Anzahl  der  eingetretenen  (im 
Radical  befindlichen)  8auerstoffatome  ausgedrückt  wird  (vgl.  §.  603). 

Aus  den  dreiatomigen  Alkoholen  leiten  sich  so  die  folgenden  Säu- 
ren her: 

€Ä-.)e»      enH*,-3efe,  H3e' 

Dreiatomiger         Einbasisch-drei-        Zwcibasiseh-drei-  Dreibasische 
Alkohol.  atomige  Saure.         atomige  Saure.  Säure. 

als  Beispiel: 

Glycerin.  Glycerinsäure.  Aepfelsäure.  Carba!  lylsäure. 

Diese  Formeln,  in  welchen  des  leichteren  Verständnisses  wegen  der 
alkoholische  Wasserstoff  aber,  der  basische,  d.  h.  leicht  durch  Me- 
talle ersetzbare,  unter  das  Radical  geschrieben  ist,  zeigen  einerseits  die 
grosse  Analogie  der  Aepfelsäure  mit  der  Glycerinsäure  und  lassen  ande- 
rerseits die  Verschiedenheiten  beider  deutlich  hervortreten.  Beide  Säuren 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX1V.  106. 
••)  ibid.  CIVIL  126. 
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enthalten  drei  typische  Waseerstoffatome,  aber'bei  der  Glyeerinsäure  ist 
eines,  bei  der  Aepfelsäure  dagegen  sind  zwei  dieser  Wasserstoffatome 
leicht  durch  Metalle  ersetzbar.  Dieselben  Formeln  zeigen  auch  die  Ana- 
logie der  Aepfelsäure  mit  den  früher  besprochenen  einbasisch-zweiatomi- 
gen Säuren  (Glycolsäure,  Milchs&ure  $.  1057);  sie  enthält  wie  diese  ein 
Atom  alkoholischen  Wasserstoffs,  aber  sie  unterscheidet  sich  von  ihnen 
dadurch,  dass  sie  zweibasisch  ist,  während  jene  8äuren  nur  einbasisch 
sind. 

Es  ist  aus  dem  eben  Gesagten  schon  einleuchtend,  dass  die  früher 
(§.  1059)  gelegentlich  der  Glycolsäure  und  Milchsäure  mitgetheilten  Be- 
trachtungen in  etwas  weiterer  Ausdehnung  auch  auf  die  Aepfelsäure  und 
die  mit  ihr  homologen  Säuren  anwendbar  sind.  Nur  müssen  diese  Be- 
trachtungen jetzt  in  der  Weise  erweitert  werden,  dass  neben  einem 
Atom  alkoholischen  Wasserstoffs  zwei  Atome  basischen  Wasserstoffs  in 
Betracht  genommen  werden.  So  erweitert  geben  diese  Betrachtungen 
von  allen  bis  jetzt  bekannten  Abkömmlingen  der  Aepfelsäure  eine  klare 
Vorstellung  und  lassen  ausserdem  die  Existenz  und  Bildungsweise  anderer 
mit  Wahrscheinlichkeit  voraussehen. 

1299.  Die  Aepfelsäure,  als  zweibasische  Säure  bildet  zwei  Reihen  von 
8alzen  und  zwei  Aetherarten;  z.  B. : 

H»  H|  H,  H, 

e«rWe,        e4H3e2  e3    ;    e4H3e3  e,     g4h3g3  e3 

H.Na)  Na3\  H.G2H4)  (GaH5)2\ 

Saures  Salz.  Neutrales  Salz.         Saurer  Aether.  Neutraler  Aether. 

Abkömmlinge  der  Aepfelsäure,  in  welchen  der  alkoholische  Was- 
serstoff durch  Radicale,  sei  es  durch  die  der  Alkohole  oder  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  ist,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  man  wird  sie  wahrschein- 
lich aus  Monobrombernsteinsäure  erhalten  können  (vgl.  1228).  Amid- 
artige  Abkömmlinge  der  Art  sind  schon  seit  lange  bekannt;  sie  sind 
nachher  mit  den  eigentlichen  Amiden  der  Aepfelsäure  zusammengestellt 
(§.  1302). 

Die  mit  der  Aepfelsäure,  der  empirischen  Formel  nach,  homologe 
Tartronsäure  ist  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht;  ihr  Verhalten  beim 
Erhitzen  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Homologie  nur  schein- 
bar ist. 

1800.  Tartronsäure:  G3H485.  Die  Säure  wurde  von  Dessaignes*) 
entdeckt;  sie  entsteht  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Nitro  Wein- 
säure (§.  1325)  und  krystallisirt  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Sie  ist 
zweibasisch;  das  saure  Ammoniaksalz  krystallisirt  leicht 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXU.  862;  UTXXTX.  8S9. 
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Die  Tartronsäure  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  160°  und  zersetzt  sich 
dann  unter  Bildung  von  Glycolid  (§.  1069): 

Tartronsäure.  Glycolid. 

tm 

Aep  fei  säure*):    G4He05  =  ^^je,.  Die  Aepfelsäure  wurde  1301. 

von  Scheele  (1785)  entdeckt  und  von  Liebig  zuerst  ausführlicher  unter- 
sucht. Sie  ist  eine  der  am  weitesten  verbreiteten  Pflanzensäuren  und  fin- 
det sich  theils  frei,  theils  an  Kali,  Kalk,  Magnesia  oder  organische  Basen 
gebunden  in  sehr  vielen  Pflanzen;  in  sehr  reichlicher  Menge  z.  B.  in  den 
meisten  essbaren  Früchten:  Aepfeln,  Pflaumen,  Kirschen,  Stachelbeeren 
etc.  und  ganz  besonders  in  den  Vogelbeeren  (Sorbus  aucuparia).  Die 
künstliche  Bildung  der  Aepfelsäure  aus  Monobrombernsteinsäure  wurde 
früher  besprochen  (§.  1128),  ihre  Bildung  aus  Asparagin  ist  nachher  noch 
näher  beschrieben  (§.  1305). 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  dienen  jetzt  gewöhnlich  die 
Vogelbeeren. 

Die  einfachste  Methode  der  Darstellung  iBt  von  Hagen  *•)  angegeben.  Man 
erhitzt  den  ausgepressten  Saft  nicht  ganz  reifer  Vogelbeeren  bis  znm  Kochen, 
setzt  eine  zur  völligen  Neutralisation  nicht  ganz  hinreichende  Menge  Kalkmilch  zu 
und  kocht  weiter.  Man  sammelt  den  als  sandiges  Pulver  zu  Boden  fallenden  neu- 
tralen äpfelsauren  Kalk,  löst  ihn  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Säure 
auf  10  Th.  Wasser)  und  erhält  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  von  saurem  apfel- 
saurem Kalk.  Man  reinigt  diese  Krystalle,  wenn  nöthig,  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren,  löst  in  heissem  Wasser  und  fällt  mit  Bleizucker.  Das  so  erhaltene 
Bleisalz  wird  dann,  nach  dem  Auswaschen,  mit  Schwelelwasserstoff  zersetzt  und  die 
erhaltene  wässrige  Aepfelsäure  im  Wasserbad  eingedampft. 

Eigenschaften.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig,  meist 
in  blumenkohlartigen  Massen,  die  aus  kugelförmig  vereinigten  Nadeln 
bestehen.  8ie  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nur  wenig  löslich.  Sie  schmilzt  bei  100°  (Pasteur)  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur. 

Die  natürliche  und  die  aus  Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Uchtes  nach  links  ((«)  =  —  5°);  die  Salze 
drehen  bald  nach  rechts,  bald  nach  links. 

Eine  optisch  unwirksame  Modification  der  Aepfelsäure  kann 


♦)  Vgl.  bes.:  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  141;  X.  180;  XXVI.  185;  LXX. 
104.  863.  —  Pelouze,  ibid.  XL  278.  -  Pasteur,  ibid.  LXXX.  149;  T,YTYTf 
830. 

••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVIIL  267. 
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aus  optisch  unwirksamer  Asparaginsäure  (§.  1307)  erhalten  werden  (Pa- 
steur).  Auch  die  aus  Monobrombernsteinsäure  dargestellte  Aepfelsäure 
seheint  optisch  unwirksam  zu  sein  (Kekule).  Die  optisch  unwirksame 
Aepfelsäure  ist  nicht  zerfliesslich ;  sie  krystallisirt  leichter  und  in  deut- 
licheren Krystallen  und  schmilzt  erst  bei  133°  (Pasteur)  *). 

Zersetzungen  und  Umwandlungen.  Die  Aepfelsäure  geht 
durch  Reduclion  in  Bernsteinsäure  über.  Diese  Reduction  erfolgt  leicht 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  130°  (Schmitt, 
vgl.  §  1120);  sie  findet  ferner  statt,  wenn  äpfelsaurer  Kalk  bei  Gegen- 
wart von  Hefe  als  Ferment  gährt  (Piria,  Liebig**)  vgl.  §.  1120). 

Bei  langsamer  Oxjdation  der  Aepfelsäure  mittelst  chromsauren 
Kali's  in  der  Kälte  entsteht  Malonsäure  (Dessaignes,  vgl.  §.  1119).  Wird 
Aepfelsäure  in  verdünnter  wässriger  Lösung  mit  Braunstein  gekocht,  so 
enthält  das  Destillat  Aldehyd  (Liebig)***).  Bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure wird  wesentlich  Oxalsäure  gebildet. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  gelinde  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  so 
entstehen  Oxalsäure  und  Essigsäure: 

674H.1h.jOjy   «J-   KH.0/    —    ©jIIjKOj   -J-   ÖjKjO^   -f*  Hj 

Aepfelsaures  Essigsaures  Oxalsaures 

Kali.  ;Kali     -  Kali. 

Wird  die  Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
so  entweicht  Kohlensäure  und  es  wird  gleichzeitig  Essigsäure  gebildet 
(Liebig).  —  Brom  zersetzt  die  äpfelsauren  Salze  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure und  Bromoform  (Cahours). 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  für  sich,  so  entweicht  schon  bei  etwa  130° 
etwas  Wasser;  bei  175° — 180°  kommt  die  Masse  in's  Sieden;  es  destil- 
liren  Wasser,  Maleinsäure  und  Maleinsäureanhydrid  über  und  es  bleibt 
als  Rückstand  krystallisirte  Fumarsäure: 

Ö4H805    rr:    G4H404    -J-  II2Ö 

Aepfelsäure.  Fumarsäure. 

Maleinsäure. 

Wird  äpfelsaurer  Kalk  (1  Th.)  mit  Phosphorchlorid  (4  Th.)  destil- 
lirt,  so  geht  Fumarylchlorid  über  (Perkin  und  Duppa)f).  Erhitzt  man 
Aepfelsäure  mit  Phosphorchlorid  (2  Mol.)  bis  zur  beginnenden  Bräunung 
und  zersetzt  man  das  Product  mit  Wasser ,  so  erhält  man  Fumarsäure 
(Iies-Bodart)ft). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII.  380. 
••)  ibid.  LXX.  104,  863.  —  Piria,  ibid.  LXX.  102. 
•••)  ibid.  CXIIL  14. 

t)  ibid.  CXII.  24. 
ff)  ibid.  C.  827. 
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Salze  der  Aepfolaäure.  Die  Aepfelsäure  ist  zweibasisch.  Die  meisten 
iipfclsanren  Salle  gehen  beim  Erhitzen  anter  Wasserverlast  in  famarsaare  Salze 

über. 

a)  Salze  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure.  Die  neutralen  Salze  von 
Kali,  Natron  und  Ammoniak  krystallisiren  nicht;  die  sauren  Salze 
derselben  Rasen  sind  leicht  krystallwirbar ;  das  saure  Ammoniaksalz  na- 
mentlich bildet  grosse  Krystalle:  e4H,(NH,)0»,  die  häufig  hemiedrische 
Flächen  zeigen.  —  Der  neutrale  äpfelsaure  Baryt:  O.lH<Baa0s -|- 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen ;  die  wässrige  Lösung  scheidet  beim 
Einkochen  das  wasserfreie  Salz  als  schweres  Krystallpulver  aus.  —  Kalk- 
salze.  Die  Aepfelsäure  wird  selbst  durch  überschüssiges  Kalkwasser  nicht 
gefällt,  beim  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man  grosse  in  Wasser  leicht 
lösliche  Blätter :  ejH^CajOs  -f-  2H,0 ;  die  Lösung  dieses  Salzes  scheidet 
beim  Einkochen  ein  last  unlösliches  Salz:  04H4Caa06  -f-  H,0  aus  Wird 
eine  Lösung  von  neutralem  apfclsaurein  Natron  mit  Chlorcalciumlösung  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  allmalig  in  Wasser  lösliche  Krystalle  von  neutralem 
äpfelsanrem  Kalk  aus.  Der  saure  äpfelsaure  Kalk  bildet  grosse  rhombische 
Krystalle:  G4HjCae5  -f-  4H,e,  die  sich  in  50  Theilen  kalten  Wassers  lö- 
sen und  erst  bei  180°  das  vierte  Molecül  Wasser  verlieren,  während  drei 
schon  bei  100°  entweichen  Man  erhält  dieses  saure  Salz  durch  Auflösen 
des  neutralen  Salzes  in  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  und  Erkalten 
der  Lösung.  Die  Krystalle  zeigen  bisweilen  hemiedrische  Flächen.  —  Neu 
trales  äplel saures  Blei:  9«H4PbaOB  -f-  2Ha€K  Aepfelsäure  erzeugt  in 
Blcizuckerlösung  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  nach  einigen 
Stunden  krystallinisch  wird.  Beim  Sieden  mit  Wasser  schmilzt  dieser  Nie- 
derschlag zu  einer  harzartigen  Hasse;  ein  Theil  des  Salzes  löst  sich  auf  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  —  Das  neutrale  äpfelsaure 
Silber:  Ö4H4AgaOft  ist  ein  weisser  körnig-krystallinischer Niederschlag,  der 
sich  am  Licht  rasch  schwärzt  und  beim  Sieden  mit  Wasser  Zersetzung  er- 
leidet. 

b)  Salze  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsäure.  Sie  sind  den  Sal- 
zen der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedri- 
sche Flächen.  Das  saure  Kalksalz  unterscheidet  sich  mir  dadurch  von 
dem  entsprechenden  Salz  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure.  Auch  das  Ammo- 
niaksalz bildet  zuerst  Krystalle.  dir  denen  der  optisch  wirksamen  Aepfel- 
säure sehr  gleichen ;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  dann  grosse  monokli- 
no metrische  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Salzes:  64Hft(NH4)Qs  -f-  Ha€h 
Das  Blei  salz  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsäure  ist  im  Augenblick  sei- 
ner Fällung  amorph  wie  das  gewöhnliche  äpfelsaure  Blei;  es  wird  langsamer 
krystallinisch  als  dieses.  Gegen  siedendes  Wasser  verhält  es  sich  wie  das 
Bleisalz  der  gewöhnlichen  Aeplelsäurc,  aber  der  gelöste  Theil  scheidet  sich 
allmalig  als  amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  nur  langsam  krystallinisch 
wird  (Pasteur). 

Aether  der  Aepfelsäure*).  Die  Aepfelsäure  bildet,  als  zwei- 
basische Säure,  saure  und  neutrale  Aether  (vgl.  §.  1299). 


•)  Demondesir,    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  302.  —   Brcunlin,   ibid.  KCL 
822. 
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Die  Aepf  eis  Sureäther  des  Aethylalkohols  und  des  Methyl  alkohob 
können  nach  vorläufigen  Angaben  von  Demondesir  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  eine  Lösung  von  Aepfelsäure  in  den  betreffenden  Alkohol  erhalten  werden.  Die 
neutralen  Aether  sind  nicht  destillirbar ;  man  gewinnt  sie  durch  Ausziehen  de»  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirten  Rohproducts  mit  Aether  und  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung.  Sie  zersetzen  sich  durch  Destillation  unter  Bildung  der  entspre- 
chenden Fumarsäureäther.  Neben  den  neutralen  Aethern  werden  gleichzeitig  auch 
die  sauren  Aether  gebildet;  die  Aet  hyläpfelsäure  und  die  Methyläptel- 
säure,  bilden  beide  in  Alkohol  lösliche  Kalksalze 

Die  Amy  läpf  eis  äu  re:  04Hft(0sHn)0s  wurde  von  Breunlin  durch  an- 
haltendes Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Amylalkohol  aul  120*  erhalten;  sie  bildet 
einen  beim  Erkalten  krystollinisch  erstarrenden  Syrup. 

Amidartige  Verbindungen  der  Aepfelsäure, 

Wenn  man  die  Betrachtungen,  die  früher  gelegentlieh  der  amidarti- 
gen  Verbindungen  der  Glycols&ure  mitgetheilt  wurden  (§§.  1066,  1092) 
so  erweitert,  dasssie  auf  die  zweibasisch-dreiatomige  Aepfelsäure  anwend 
bar  werden  (vgl.  §.  1298),  so  erschienen  die  folgenden  amidartigen  Ver- 
bindungen wahrscheinlich : 


64HS02 }  A  04H302  >  0 


Hl      }   f  WH»J 

e4H,e2  [  O,  i  Asparaginsäure.  Asparagin.    I  e4H3e3  [  Na 

Aepfelsäure.)       m   H>e  m   E)B     \ Aepfelsäure- 


H.H,(0  UjJlaP» 
Malaminsäure.  Malamid. 


triamid. 


Das  Asparagin  und  namentlich  die  Asparaginsäure*)  sind, 
wie  man  sieht,  für  die  Aepfelsäure  genau  was  das  Glycocoll  für  die  Gly- 
colsäure  ist.  Der  durch  Metalle  ersetzbare  (basische)  Wasserstoff  der 
Aepfelsäure  findet  sich  in  der  Asparaginsäure  noch  vor,  aber  das  alko- 
holische Wasserstoffatom  des  Aepfelsäurehydrats  ist  durch  den  Ammo- 
niakrest NH,  ersetzt.  Das  Asparagin  ist  das  Amid  dieser  Asparaginsäure. 
In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Ansicht  können  beide  ebensowenig  durch 
directen  Wasserverlust  aus  den  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  erzeugt 
werden,  als  das  Glycocoll  aus  glycolsaurem  Ammoniak.  Beide  werden 
wahrscheinlich  auf  indirectem  Weg,  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Monobrombernsteinsäure,  dargestellt  werden  können. 

Die  Malaminsäure  und  das  Malamid  sind  die  normalen  Amide 


•)  In  Betreff  der  Constitution  des  Asparagins  uud  der  Asparaginsäure  vgl  auch 
Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  282. 
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der  Aepfelsäure,  sie  leiten  sieh  au»  dem  sauren  und  dem  neutralen  Am- 
moniaksalz durch  Austritt  von  1  und  resp.  2  Hol.  Wasser  her.  In  der 
Malamins&ure  kann  ein  Wasserstoffatom  noch  durch  Metalle  oder  Alko- 
holradicale  ersetzt  werden. 

Das  neutrale  Amid  (Triamid)  der  Aepfelsäure  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt. 

Aus  den  beiden  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  können,  ausser 
der  Malaminsäure  und  dem  Malamid,  durch  weiteren  Austritt  von  Wasser 
noch  andere  amidartige  Verbindungen  hergeleitet  werden;  nämlich: 


Hj 

h4n(  * 
h«n) 

Neutrales  ftpfelsau- 


(unbekannt) 


Hj 

e.H.eP' 


(Nitrü) 


«fei*' 

Saures  äpfelsau- 
res Ammoniak. 


Malaminsäure. 


©4HjO ) .  N 

s.  g.  Fumarimid. 
(NitriL) 


Verbindungen  der  Art  sind  in  der  That  durch  Erhitzen  des  sauren 
Isauren  Ammoniaks  dargestellt  worden;  vgl.  das  s.  g.  Fumarimid 
§.  1304. 

Da  man  die  Aepfelsäure  bis  vor  Kurzem  durch  die  typische  Formel: 

ausdrückte,  so  konnte  im  s.  g.  Fumarimid  nicht  mehr  das  Radical  der  Aepfelsäure 
angenommen  werden,  man  hielt  es  daher  für  das  Itnid  der  Fumarsäure. 

Die  verschiedenen  amidarügen  Verbindungen  der  Aepielsäure  wurden  aus 
gedrückt  durch  die  Formeln: 


Malamid  und 


,H>>N 

Malaminsäuro  und 
Asparaginsäure. 


Fumarimid. 


Die  eben  mitgetheilte  Betrachtung  giebt  von  dem  eigentümlichen 
chemischen  Verhalten  der  Asparaginsäure  und  des  Asparagins  in  einfa- 
cher Weise  Rechenschaft.  Sie  erklärt  zunächst,  warum  die  Asparaginsäure 

12  • 


Digitized  by  Google 


180 


Aepl'elsäure. 


beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  unter  Ammoniakeutwickluog  zersetzt  wird 
(vgl.  §§.  10t56,  1098);  sie  erklärt  weiter,  warum  das  Asparagin  bei  der- 
selben Behandlung  Zersetzungen  erleidet,  und  zwar  so,  dass  nur  die  Hälfte 
des  Stickstoffs  als  Ammoniak  entweicht,  während  die  Zersetzung  bei  der 
Bildung  von  Asparaginsäure  innehält.  Dieselbe  Betrachtung  lässt  es  end- 
lich natürlich  erscheinen,  dass  das  Asparagiu  und  die  Asparaginsäure  von 
salpetriger  Säure  unter  Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werden. 

Die  für  das  8.  g.  Fumarirnid  gegebene  Auffassung  lässt  es  natürlich 
erscheinen,  dass  dieser  Körper  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  an- 
dere der  Aepfelsäure  näher  stehende  Verbinduug  übergehl;  aber  es  bleibt 
immerhin  bemerkenswert^  dass  durch  diese  Wasseraufnahme  nicht  Ma- 
laminsäure,  sondern  die  mit  ihr  isomere  Asparaginsäure  entsteht,  und  es 
ist  von  ganz  besonderem  Interesse,  dass  die  so  erhaltene  Asparaginsäure 
von  der  aus  Asparagin  dargestellten  durch  ihre  optischen  Eigenschaften 
verschieden  ist  und,  dass  aus  ihr  eine  optisch  unwirksame  Aepfelsäure 
erhalten  wird,  während  die  in  den  Pflanzen  vorkommende  und  die  aus 
Asparagin  dargestellte  Aepfelsäure  optisch  wirksam  ist.  —  Von  Interesse 
ist  es  weiter,  dass,  nach  Angaben  von  Dessaignes,  aus  saurem  malein- 
saurem  Ammoniak  und  aus  saurem  fumarsaurem  Ammoniak  beim  Er- 
hitzen, dem  s.  g.  Fumarirnid  sehr  ähnliche  Substanzen  erhalten  werden, 
ans  welchen  ebenfalls  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  und  folglich 
optisch  unwirksame  Aepfelsäure  erhalten  werden  kann. 


1808.  Die  aus  der  Aepfelsäure  darstellbaren   Amide  sind  bis  jetzt  nicht 

näher  untersucht  worden. 

Leitet  man  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Aepfelsäureäther  in  Al- 
kol,  so  scheiden  sich  allmälig  kleine  Krystalle  von  Malamid  aus.  Wird 
trockner  Aepfelsäureäther  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  erstarrt  das  Pro- 
duet  bald  zu  einer  weissen  Krystallmasse  von  M  al aniin säureii t  her 

~  "Je, 

(Malametban):     G4H3O2}         Wird  dieser  in   Alkohol  gelöst  und  mit 

Ammoniak  gesättigt,  so  entsteht  ebenfalls  Malamid. 

Das  Malamid:  G4U803N2  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten 
in  wohlausgebildeten  Krystallen;  es  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren 
Asparagin  (§.  1305)  durch  seine  Krystallform,  dadurch  dass  es  kein  Kry- 
stallwasser  enthält  und  dadurch,  dass  es  leicht,  unter  Wasseraufnahme, 
in  Ammoniak  und  Aepfelsäure  zerfällt.  Auch  sein  optisches  Verhalten 
ist  verschieden,  [a]  =  —  47,5  (links).    (Demondesir,  Pasteur)  *). 


•)  Demondesir,  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXX,  808. 
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Fumarimid  *).  Wird  saures  ftpfelsaares  Ammoniak  längere  Zeit  im  1304. 
Oelbad  auf  1P0° — 20o°  erhitzt,  so  entweicht  unter  Aufschäumen  Wasser 
und  es  bleibt  eine  durchsichtige  harzartige  Masse,  die  selbst  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.    Man  hat  diese  Substanz  als  Fumar- 
imid  bezeichnet  (vgl.  §.  1302). 

Die  Analyse  des  mit  Wasser  ausgekochten  and  bei  100°  getrockneten  Pro- 
dactes  führte  zur  Formel :  G4H3NG3  -|-  l!iH2B  \  es  ist  wahrscheinlich ,  dasa  die 
Substanz  bei  100°  etwas  Wasser  zurückhält,  oder  daes  sie  ein  Gemenge  der  zwei 
letzten  aus  dem  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  sich  herleitenden  Amide  isL 

Das  8.  g.  Fumarimid  ist  sehr  bestandig;  kocht  man  es  aber  5  —  6 
Stunden  lang  mit  Salzsäure,  so  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
optisch  unwirksame  Asparaginsäure  über  (§  1307). 

Nach  Angaben  von  Wolff  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  zum  Aus« 
kochen  des  rohen  Fumarimids  verwendeten  Wassers  ein  weisses  Pulver 
aus,  das  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Fumarimids  besitzt; 
G4H3NO,. 

Dass,  nach  Angaben  von  Dessaignes,  auch  durch  Erhitzen  von 
saurem  fumarsaurem  Ammoniak  und  von  saurem  maleinsaurem  Ammo- 
niak Fumarimid ,  oder  wenigstens  dem  s.  g.  Fumarimid  sehr  ähnliche 
Substanzen  erhalten  werden,  aus  welchen  ebenfalls  Asparaginsäure  und 
Aepfelsäure  gewonnen  werden  kann,  wurde  oben  erwähnt 

Sollte  sich  diese  Angabe  bestätigen,  so  wäre  es  dadurch  möglich,  aus  der 
Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  wieder  Aepfelsäure  zu  regencriren.  Die  Imide 
dieser  Säuren  müssten  dann  als  identisch  mit  dem  Nitril  der  Aepfelsäure  ange- 
sehen werden: 

G«H,Ga.N  e«**aG,JN 
Nitril  der  Aepfelsäure.  Imid  der  Fumarsäure. 

Asparagin**):  G4H8N203  (rationelle  Formel:  §.  1302).  1305. 

Das  Asparagin  wurde  1805  von  Vauquelin  und  Robiquet  im  Saft 
der  Spargel  entdeckt  und  seitdem  in  sehr  vielen  Pflanzen  gefunden.  In 
besonders  reichlicher  Menge  findet  es  sich  in  den  Sprossen  der  Wicken, 
Erbsen  und  Bohnen ;  seine  Menge  ist  am  grössten,  wenn  diese  Samen  im 


•)  Vgl.  bes.  Dessaignes,  Compt.  rend.  XXX.  824,  XXXI.  432  —   Wolff,  Ann. 

Chem.  Pharm.  LXXV.  293. 
'*)  Vgl.  bes.  Boutron-Charlard  u.  Pelouze,  Ann  Chem.  Pharm.  VI.  76;  —  Chau- 

tard  u.  Dessaignes  ibid.  LXVIII.  349.  —    Biltz,  ibid.  XII.  54.  —  Piria,  ibid. 

LXVIII.  343.  -  Pasteur,  LXXX.  148.  —  Dessaignes,  LXXXIL  237.  — 
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Dunkeln  keimen  und  wenn  die  Pflanze  die  Länge  von  50—60  Cm.  nicht 
überschritten  hat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Asparagins  eignen  sich  be- 
sonders die  jungen  Keime  der  Wicken  und  anderer  Leguminosen  und 
die  Spargeln. 

Man  erhitzt  den  auegepressten  Saft  einmal  bis  zum  Aufwallen,  flltrirt,  dampft 
bis  zur  Syrupconsistenz  ein  und  reinigt  die  bei  längerem  Stehen  sich  abscheiden- 
den Asparaginkrystalle  durch  Umkryatallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  (Piria). 

Das  Asparagin  krystallisirt  in  kurzen  rhombischen  Säulen,  die  mei- 
stens hemiedrische  Flachen  zeigen.  Diese  Kry stalle  enthalten  Krystall- 
wasser:  04H8NaOj  -f  H20,  welches  sie  bei  100°  verlieren. 

Das  Asparagin  löst  sich  in  11  Th.  kalten,  in  4,4  Th.  siedenden 
Wassers  (Biltz);  es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Es  ist  optisch  wirksam.  8eine  wäesrige  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene schwach  nach  links;  alkalische  Lösungen  sind  stärker  links- 
drehend; (für  die  ammoniakalische  Lösung  ist  [«]  =  —  ll0^1)*  Die 
Lösungen  des  Asparagins  in  Säuren  drehen  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  =  +  35°. 

Verbindungen  des  Asparagins.  Das  Asparagin  verbindet 
sich  mit  Basen,  mit  Säuren  und  mit  Salzen. 

Metall  Verbindungen.  Das  Asparagin  zeigt,  wie  es  die  oben  (§.  1802) 
mitgetheilte  rationelle  Formel  andeutet,  das  Verhalten  einer  einbasischen  Säure.  — 
Asparaginkaliüm  scheidet  sich  in  Krystallblättchen  aus,  wenn  gepulvertes 
Asparagin  iu  eine  warme  alkoholische  Kalilösung  eingetragen  wird.  —  Aspara^ 
ginsilber:  64HTAgN,öa  entsteht  beim  Kochen  von  wässriger  Asparaginlösung 
mit  Silberoxyd;  bei  freiwilligem  Verdunsten  bleibt  die  Verbindung  in  warzenför- 
mig vereinigten  Nadeln,  die  in  durchfallendem  Lichte  gelb,  in  auffallendem  Licht 
fast  schwarz  sind. —  Auch  die  Zink-  die  Kadmium-  und  die  Kupferverbindung  sind 
krystallisirbar. 

Verbindungen  mit  Säuren.  Salzsaures  Asparagin:  G4H,Na0a,  HCl 
kann  leicht  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Asparagin  in  Salzsäure 
erhalten  werden;  es  bildet  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  grosse 
laftbeständigo  Krystalle.  Auch  das  salpetersaure  und  das  Oxalsäure  Asparagin 
sind  krystallisirbar. 

Verbindungen  mit  Salzen.  Die  Verbindung  des  Asparagins  mit  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  entsteht  leicht  und  kann  sogar  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden;  sie  ist:  64HgN9Oa,  2N0aAg.  Eine  krystallisirbare  Verbindung  mit  Queck- 
silberchlorid: ©«HgNjO,,  4HgCl  wird  beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen 
erhalten. 

Zersetzungen  des  Asparagins.  Das  Asparagin  geht  durch 
Wasseraufnahme  leicht  in  asparagin  saures  Ammoniak  über: 
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e4HsN,e,  +  H*G  =  G4Hf(H4N)NG4 
Asparagin.  Asparaginsaares 

Ammoniak. 

Diese  Zersetzung  erfolgt  langsam  schon  beim  Kochen  mit  Wasser; 
sie  tritt  rasch  ein,  wenn  eine  wassrige  Asparaginlösung  in  einer  zuge- 
sohmolzenen  Köhre  auf  etwa  120°  erhitzt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Sau- 
ren oder  von  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  weit  leichter. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Asparagin  rasch  in  Stickgas  und 
Aepfelsaure  zersetzt  (Piria) : 

G4HgK,et  -h  N,e,  —  e4H4et  4-  9N,  +  H,e 

Asparagin.  Aepfelsaure. 

Die  wassrige  Lösung  des  reinen  Asparagins  halt  sich  unverändert; 
die  Lösung  des  unreinen  Asparagins  (oder  die  des  reinen  nach  Zusatz 
eines  eiweisshaltigen  Pflanzensaftes)  geht  bald  in  Gahrung  Ober  und  es 
wird  bernsteinsaures  Ammoniak  erzeugt  (Piria): 

G4HtN,e,    +   H,G  +  H,  =  G4H4(H4N),04 
Asparagin.  Bernsteinsaures 

Ammoniak. 

Man  kann  annehmen,  dasa  erst  durch  Wasseranfnahme  äpfelsaurcs  Ammo- 
niak erzeugt  wird,  welches  dann  durch  den  von  den  andern  gährenden  Substanzen 
gelieferten  Wasserstoff  zu  bernsteinsaurem  Ammoniak  reducirt  wird. 

Asparagiusaure*):  G4UTN04  (rationelle  Formel  vgl.  $.  1302).  1306. 
Die  Asparagins&ure  wurde  1827  von  Plisson  entdeckt,  sie  entsteht  bei 
den  oben  erwähnten  Zersetzungen  des  Asparagins. 

Man  kocht  am  zweckmäßigsten  Asparagin  mit  Barytwasser,  so  lange  noch 
Ammoniak  entweicht;  fallt  aus  der  heissen  Flüssigkeit  den  Baryt  durch  Schwefel- 
saure und  bringt  das  Filtrat  cum  Krystallisiren  (Bontron  und  Pelouze). 

Man  kann  auch  Asparagin  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzen,  dann  mit 
Salzsäure  übersättigen,  zur  Trockne  eindampfen  und  mit  kaltem  Wasser  ausziehen, 
wobei  die  Asparagins&ure  ungelöst  bleibt  (Liebig). 

Die  Asparaginsäure  bildet  kleine  rhombische  Krystalle.  Sie  ist  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  (1  Th.  in  364  Th  bei  11°),  noch  weniger  in 
Alkohol.  Sie  ist  optisch  wirksam.  Die  wassrige  Lösung  dreht  die  Pola- 
risationsebene sehr  wenig  nach  links;  die  Lösungen  in  Basen  sind  stark 


•)  Vgl.  ber.  Boutron-Cbarlard  und  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  81.  — 
Liebig,  ibid.  VII  146;  XXVL  125.  —  Piria,  ibid.LXVHI.  346.  —  Wolff,  ibid. 
LXXV.  293.  —  Dessaignes,  ibid.  LZXVI.  28 ;  LXXXUI.  83.  —  Pasteur,  ibid. 
LXXX.  148;  LXXX1T.  324. 
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links  drehend;  die  Lösungen  in  Säuren  drehen  nach  rechts.  (Für  die 
salzsaure  Lösung  ist  [o]  =  -}-  27°86l.  Die  Asparagins&ure  verbindet 
sich  mit  Basen  ,nnd  mit  8äuren. 

Asparaginsaure  Salze.  Die  Asparagins&ure  ist  z  weibasisch, 
wie  dies  die  §.  1302  mitgetheilte  rationelle  Formel  ausdrückt. 

Das  saure  Kalisalz:  04HaKNe4  und  das  saure  Natronsalz: 
e4H,NaN04  +  HaO  sind  krystallisirbar;  die  Krystalle  des  letzteren  sind  meist 
heniiedrisch  Der  saure  asparaginsaure  Baryt:  04H6BaN04  -j-  2Ha0  bil- 
det feine  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln.  Aus  der  concentrirten  Lösung  dieses 
Salzes  fallt  Barytwasser  neutralen  as  paraginsauren  Baryt,  der  aus 
Wasser  in  grossen  Prismen  krystallisirt  Die  Krystalle:  04H4Ba1NO4  -f  3Ha0 
verlieren  bei  1W»  ihr  Krystallwasser  und  sind  dann  04HsBa^N04  Die 
Lösung  dieses  Salzes  reagirt  alkalisch;  Kohlensäure  füllt  die  Hälfte  des  Baryts. 
Das  saure  Kalksalz  krystallisirt  nicht;  das  neutrale  wird  wie  das 
Barytaalz  erhalten,  es  bildet  grosse  Kry  stalle :  04H5CaaN04  -|-  4H20,  die  bei  160° 
wasserfrei  werden :  04H5CaaN04  Auch  K  u  p  t  e  r  bildet  zwei  Salze.  Das  saure 
exi8tirt  nur  in  Lösung,  das  neutrale  bildet  wasserhaltige  Krystalle:  04HaCuaN04 
-f-  5Hte,  die  bei  160«  ihr  Krystallwasser  verlieren:  04H5CuaN04.  —  Pas  saure 
Silber  salz:  64H,AgN04  und  das  neutrale  Silbersalz:  0,H5AgaNe4  sind  beide 
krystallisirbar.  Das  erstere  wird  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  siedender 
Asparaginsäure  erhalten;  das  zweite  entsteht,  wenn  eine  amnioniakaliache  Lösung 
von  Asparaginsäure  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird. 

Da  die  Asparaginsäure  seither  für  einbasisch  gehalten  wurde,  schien  eine 
etwas  auslührliche  Beschreibung  ihrer  Salze  geboten. 

Zersetzungen.  Die  Asparaginsäure  ist  den  meisten  Reagentien 
gegenüber  sehr  beständig.  Von  salpetriger  Säure  wird  sie  unter  Ent- 
wicklung von  8tickstoff  und  Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt: 

2G4HTN04    -f-    NjO,    =    2G4He06  +  H20  +  2Na 
Asparaginsäure.  Aepfelsäure. 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  optisch  wirksam  wie  die  natürlich 
vorkommende. 

Optisch  inactive  Asparaginsäure*).  Die  optisch  unwirk- 
same Modifikation  der  Asparaginsäure  entsteht  aus  dem  oben  (§.  1304) 
beschriebenen  s.  g.  Fumarimid  durch  Aufuahme  von  Wasser: 

G4HaO,.N    -f    2H,0   =  G4H7N04 
Fumarimid.  Asparaginsäure. 


•)  Dessaignes,  Compk  rend  XXX.  824.  -  Wolff,  Ann.  Cham.  Pharm.  LXXV. 
293       Pasteur,  ibid.  LXXX.  824 
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Man  kocht  da«  Fumarimid  längere  Zeit  mit  Salzsäure;  beim  Ein- 
dampfen und  Erkalten  scheidet  sich  salzsaure  Asparaginsäure  in  Krystal- 
len  aus.  Um  aus  dieser  Verbindung  die  Asparaginsäure  selbst  darzustel- 
len, löst  man  in  Wasser,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  die  eine  Hälfte 
genau  mit  Ammoniak  und  giesst  die  andere  zu. 

Die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  bildet  kleine  monoklino- 
metrische  Krvslalle;  sie  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich;  aber  sie  löst 
sich  doch  weit  leichter  als  die  optisch  wirksame  Modifikation  (1  Th.  in 
208  Th.  von  13°,5».  Ihre  Lösung  in  Säuren  übt  keine  Wirkung  auf  po- 
larisirtes  Licht  aus. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  sie  wie  die  optisch 
wirksame  Modifikation  zersetzt,  aber  die  aus  ihr  erhaltene  Aepfelsäure 
ist  optisch  unwirksam  {§.  1301). 

Die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  verbindet  sich  wie  die 
wirksame  mit  Basen  und  Säuren.  Diese  Verbindungen  sind  denen  der 
optisch  wirksamen  Modiflcation  sehr  ähnlich,  weichen  aber  meist  in  ein- 
zelnen Eigenschaften  von  denselben  ab. 

Die  saksaure  Verbindung  zeigt  andere  KrystaUlorm  nnd  ist  luftbeständig; 
auch  das  neutrale  Nal  ronsalz  besitzt  ander«  Krystallform  und  zeigt  namentlich  nie 
hemiedrische  Flüchen 

Substitutionsproduote  der  Aepfelsäure. 

Man  hat  bis  jetzt  aus  der  Aepfelsäure  selbst  keine  Substitutionspro-  1808. 
ducte  erhalten  können,  aber  man   hat  aus  der  Bibrombernsteinsfture 
(§.  11 28)  ein  Zersetzungsproduct  erhalten,  welches  die  Zusammensetzung 
des  sauren  bromäpfelsauren  Natrons  besitzt. 

Saures  bromäpfelsaures  Nutron  *):  G4H4BrNa0a.  Kocht 
man  eine  wässrige  Lösung  von  neutralem  bibrombernsteinsaurein  Natron 
and  dampft  man  die  Lösung  ein ,  so  entsteht  ein  Brei  feiner  Krystalle, 
die  durch  Auspressen,  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol  und  Umkrystal- 
siren  gereinigt  werden  können.  Man  kann  aus  diesem  Natronsalz  andere 
Salze  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen,  die  Bromäpfelsäure  selbst 
hat  man  bis  jetzt  nicht  erhalten  können. 

Das  saure  bromäpfelsaure  Natron  unterscheidet  sich  wesentlich  von 
den  bei  andern  Zersetzungen  der  Bibrombernsteinsäure  entstehenden  brom- 
mal einsauren  Salzen,  insofern  es  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weinsau- 
ren Baryt  erzeugt,  während  aus  Brommaleinsäure  keine  Weinsäure  er- 
halten werden  kann. 


Sulfobernsteinsäure:  G4H6S07.  An  die  Aepfelsäure  schliefst 
sich  noch  die   Sulfobernsteinsäure  an.     8ie  steht  zur  Aepfelsäure  und 

*)  Kekule,  Ann.  Chcm.  Pharm.  I.  Suppl.  860. 
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Dreibasisch-dreiatomige  Säuren. 


Bernsteinsäure  genau  in  derselben  Beziekung,  wie  die  8ulfoessigsäuie 
(§,  1075)  zur  Glycolsäure  und  zur  Essigsaure.  Man  kann  in  ihr  das  Ra- 
dical  der  Aepfelsäure  annehmen  und  sie  durch  folgende  rationelle  For- 
mel ausdrücken: 


Die  Sulfobernsteinsäure  wurde  1841  von  Fehling  *)  durch  Einwir- 
kung ron  SchwefeUäureanhydrid  auf  Bernsteinsaure  erhalten. 

Man  leitet  Schwefelsäureanhydrid  zu  abgekühlter  Bernsteinsäare ,  erwärmt 
einige  Standen  auf  40° — 60°,  löst  in  Wasser,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  vor- 
sichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Blei  und  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Bleizucker 
suifobernsteinsaures  Blei.  Aus  diesem  erhält  man  durch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  die  Sulfobernsteinstture. 


Die  Sulfobernsteinsäure  bildet  warzenförmige  zerfliessliche  Krystalle: 
04H4SOT  -f  H,0,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  8ie 
ist  dreibasisch;  das  Barytsalz:  e4H,Ba,907  und  da»  Bleisalz 
G4H1PbIS0t  sind  weisse  Niederschläge. 


Dreibasisch-dreiatomige  Säuren:  6„  H,n_4Oe  =  e"  ^I.j0' 


Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Säure  dieser  Gruppe.  Sie  ist  vor 
Kurzem  von  Simpson  synthetisch,  durch  Zersetzung  von  Allyl  tri  Cyanid 
erhalten  worden. 

Gerade  so  wie  die  Cyanide  der  einatomigen  Alkoholradicale  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  die  Ammoniaksalze  der  um  ein  Atom  Kohlen- 
stoff reicheren  fetten  Säuren  übergehen  (§§.  609,  800) ;  und  gerade  so 
wie  aus  Aethylencyanid  (§.  1108  IV.  2)  durch  Aufnahme  von  Waaser 
das  Ammoniaksalz  einer  zweibasischen  Säure  entsteht,  die  zwei  Atome 
Kohlenstoff  mehr  enthält  als  das  zweiatomige  Alkoholradical  des  ange- 
wandten Cyanids;  so  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  des  Allyltrioyanids 
eine  dreibasische  Säure,  welche  neben  dem  Kohlenstoff  de«  Allyls  noch 
die  drei  Kohlenstoffatome  des  Cyans  enthält.   Man  hat: 


Methylcyanid :       G  H,  .    0N    +    2Ha0   =     NH,   +  eaH40, 


Aethylendicyanid :  G,H4  .  2GN    +    4Ht0   =    2NH,    +  G4Hte4 


e4H,e,( 

Hz) 


Neunte  Gruppe. 


Essigsäure. 


Bernsteinsäure. 


•)  Ann  Chem.  Pharmt  XXXV1IL  285  ;  XLIX.  208. 
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Allyltricyanid:       GjH,  .  80N   -f   6H,0   =   3NH,   -f-  e«Hse, 

Neue  Säure 
(Carballylsäure.) 

Will  man  diese  Säuren  durch  Formeln  ausdrücken,  die  nach  den 
am  meisten  gebrauchten  Principien  der  neueren  Typentheorie  gebildet 
sind,  so  hat  man: 

e,H,eje        W,je,  e«6»g,je,. 

Will  man  durch  die  Formel  gleichzeitig  an  die  synthetische  Bildung  aus 
den  um  1,  2  oder  8  Atomen  Kohlenstoff  ärmeren  Alkoholradicalen  erinnern,  so 
könnte  man  sich  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen  (vgl.  $$•  1109,  796,  801): 

Diese  Formeln  sind,  wie  man  leicht  sieht,  ein  möglichst  getreuer  Ausdruck 
der  Ansichten,  die  früher  öfter  durch  graphische  Darstellung  ausgedrückt  wurden. 
Sie  zeigen  also,  wenn  gleich  etwas  weniger  klar  als  die  graphische  Darstellung  es 
thut,  dass  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome  an  Wasserstoff  ein  anderer  Theil  an 
Sauerstoff  gebunden  ist.  Sie  zeigen  lerner,  dass  für  die  drei  in  Rede  stehenden 
Säuren  die  typischen,  das  heisst  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs  mit  der  Koh- 
lenstoffgruppe verbundenen,  Waaserstoffatome  sümmtlich  gleichwertig  sind,  insofern 
für  jedes  solche  Wasserstoffatom  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Sauerstoffatom 
vorhanden  ist  In  der  That  ist  die  Essigsäure  einbasisch,  die  Bernsteinsäure  swei- 
basisch  und  die  von  Simpson  vor  Kurzem  entdeckte  Säure  dreibasisch. 

Oarballylsaare:  6aH8Ot  =  Ö,H,M*jo,.  8ie  entotenk  durch  18,°- 
Zersetzung  des  Allyl  tri  Cyanid  8  mit  Kalilauge  (Simpson*)  1862). 

AUyltribromid  ($.  1267)  wurde  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  längere 
Zeit  auf  100*  erhitzt;  die  vom  Bromkalinm  abgegossene  alkoholische  Lösung 
wurde  dann  mit  Kalilauge  gekocht,  wobei  sich  reichlich  Ammoniak  entwickelte. 
Der  Alkohol  wurde  abdestillirt,  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  zerlegt  und  die 
zur  Trockene  verdampfte  Masse  mit  Alkohol  ausgezogen.  Durch  Verdunsten  des 
Alkohols  wurde  die  Säure  und  aus  dieser  das  Ammoniaksalz  dargestellt  Dieses 
diente  zur  Darstellung  des  Silbersalzes,  ans  welchem  durch  Schwefelwasserstoff  die 
reine  Säure  erhalten  wurde. 

Simpson  hat  die  so  erhaltene  Säure  nicht  benannt;  sie  mag  hier  vorläufig 
als  Carballylsäure  bezeichnet  werden. 

Die  Carballylsaore  ist  krystallisirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich.    Sie  schmilzt  bei  168°  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 


•)  Proceedings  of  the  Royal  8oc.  XU.  286. 
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Erhitzen.  Sie  ist  dreibasisoh.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  durch 
Analyse  der  freien  Säure  und  durch  Analyse  des  Silbersalzes  festge- 
stellt. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  erzeugt  mit  essigsau  cm  Blei  einen  reich- 
lichen Niederschlag,  der  in  concentrirter  Essigsäure  löslich  ist.  Die  neutralisirte 
Säure  wird  in  wässriger  Lösung  von  (  hlorcalcium  und  Chlorbaryum  nicht  gefällt-, 
auf  Zusatz  von  Alkohol  ensteht  ein  Niederschlag. 

Zehnte  Gruppe. 

Vieratomige  Verbindungen.  > 

1811.  Die  theoretischen  Ansichten,  welche  der  in  diesem  Lehrbuch  ge- 

brauchten Classification  zu  Grunde  liegen ,  lassen  die  Existenz  vieratomi- 
ger  Verbindungen  voraussehen,  die  durch  folgende  allgemeine  Formeln 
ausgedrückt  werden  (vgl.  §.  COI): 

M»  mv  im  rti 

H4je«  M.H3fe«  M2.H2te«  M3.H(e« 

Vieratomiger       Einbasische  Zweibasische  Dreibasische 

Alkohol  Säure.  Säure.  Säure. 

6n  Hl,,— 10G4I  A 

Vierbasische  Säure. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  drei  Verbindungen,  die  mit  einiger  Sicher- 
heit als  hierhergehörig  erkannt  sind.    Es  sind  dies  die  folgenden: 

1)  Ein  vieratomiger  Alkohol,  der  Erythrit:  64H,O04. 

2)  Eine  zweibasisch- vieratomige  Säure,  die  Weinsäure:  G4H4G4. 

3)  Eine  dreibasisch- vieratomige  Säure,  die  Citronensäure:  G6H897. 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Gruppe  ausserdem  noch  eine  mit 
der  Weinsäure  homologe  Säure,  die  Homoweinsäure  oder  die  Glycoläpfel- 
eäure  (§.  1337): 

H4r*  M2H2r*  M2H2  \   4  M3U(e* 

Erythrit  Weinsäure.      Homoweinsäure.  Citronensäure. 

Glycoläpfelsäure. 

1312.  Erythrit:  G4H10G4  =  G*ujjG4. 

Der  Erythrit  *)  wurde  1848  von  Stenhouse  als  Zersetzungspro- 


•)  Vgl.  bes. :  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVII1.  78;  LXX.  225.  —  Lamy, 
ibid.  LXXXIV.  869.  -  Hesse,  ibid.  CXVII.  827. 
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duct  des  in  verschiedenen  Flechtenarten,  namentlich  der  Roccella  Mon- 
tagnei,  enthaltenen  Ervthrins  entdeckt.  Lamy  fand  1852  in  einer  Algen- 
art (Protococcus  vulgaris)  dieselbe  Substanz,  bezeichnete  sie  als  Phycit 
and  erkannte  ihre  Identität  mit  Erythrit 

Der  Erythrit  wurde  früher  als  Pseud  o-orcin,  Erythro  mann  it,  Ery- 
throglycin  bezeichnet. 

Stenhouse  gab  ihm  diu  Formel:  C|0H,sO|0;  Strecker  ')  schlug  dann  die  mit 
der  hier  gebrauchten  identische  Formel:  C8H10Os  vor.  Gerhardt  nahm  die  For- 
mel: C1,HltO,a  an  und  hielt  den  Erythrit  für  homolog  mit  Hannit.  Lamy  ge- 
brauchte die  Formel:  C,7H1S0,,  Dieselbe  Formel  hielt  auch  Herthelot  ••)  für  die 
wahrscheinlichste  (gestützt  aul*  die  Analysen  der  von  ihm  dargestellten  Verbindun- 
gen des  Erythrits  mit  Säuren),  aber  er  bemerkt  doch:  die  Formel:  C8H10Os  habe 
einige  Wahrscheinlichkeit  und  der  Erythrit  erscheine  dann  als  vieratomiger  Alkohol. 
Diese  letztere,  von  Strecker  vorgeschlagene  und  auch  hier  gebrauchte  Formel, 
wurde  in  neuester  Zeit  von  de  Luynes  •••)  durch  die  Beobachtung  festgestellt, 
dass  der  Erythrit  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  Butyljodid  reducirt 
wird. 

Der  Erythrit  wird  durch  die  oben  erwähnte  Reduction  als  vier* 
atomiger  Alkohol  charakterisirt;  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des 
dreiatomigen  Alkohols  (Glycerin)  gegen  Jodwasserstoff  §.  1234).  —  Man 
überzeugt  sich  leicht ,  dass  auch  alle  näher  untersuchten  Abkömmlinge 
des  Erythrits  mit  dieser  Auffassung  in  Uebereinstimmung  stehen. 

Darstellung.  Aus  Roccella  Hontagnei.  Man  zieht  die  Flechte  mit  Kalk- 
milch aus,  kocht  den  Auszug  bie  auf  etwa  */.  ein,  fallt  den  gelösten  Kalk  mit 
Kohlensäure,  filtrirt  i  nd  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbad  zum  Syrup.  Man  setzt 
dann  Alkohol  zu  und  reinigt  den  nach  einigen  Tagen  nuskrystallisirenden  Erythrit 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  —  Aus  Protococcus  vulgaris. 
Man  kocht  einige  Stunden  mit  Wusser,  dampft  die  filtrirte  und  entfärbte  Lösung 
zum  Syrup  ein,  fällt  mit  Weingeist  oder  Bleiessig  und  lässt  das  Filtrat  krystallisi- 
ren  (Lamy). 

Eigenschaften.  Der  Erythrit  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle 
des  quadratischen  Systems.  Er  lost  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kal- 
tem Weingeist,  nicht  in  Aether  Er  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  120° 
und  verflüchtigt  sich  bei  300°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Der  Erythrit  liefert  beim  Erhitzen  eine  zuckerähnliche  Substanz, 
welche  alkalische  Kupfersalzlösungen  reducirt.  Bei  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  er  reducirt  unter  Bildung  von  Bu- 
tyljodid (de  Luynes): 

QJ*iq9*   +    7IIJ   =   64H9J   4-  4H,e  +  3J, 
Erythrit.  Butyljodid. 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIIL  111. 
••)  Chimie  organique  II  222  ff. 
•••)  1862.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  252. 
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Von  Kalihydrat  wird  er  bei  220°  zersetzt;  es  eottteht  unter  Was- 
serstoffentwicklung  essigsaures  Kali  (Hesse): 

e4H10e4  -|-  2KHe  =  2e2H,Ke,  +  h,  +  2H,e 

Erythrit  Essigs.  Kali. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  leicht  Oxalsäure. 

Verbindungen  des  Erythrits.  Der  Erythrit  kann  seine  4  typi- 
piechen  Wasserstoffatome  gegen  Radicale,  besonders  gegen  Säureradi- 
cale  austauschen.  Der  vierfach  salpetersaure  Erythrit,  s.  g.  Nitroery- 
thrit,  wurde  schon  von  Stenhouse  entdeckt.  In  neuerer  Zeit  hat  Ber- 
thelot gezeigt,  dass  sich  der  Erythrit  bei  längerem  Erhitzen  mit  Essig- 
säure, Stearinsäure  oder  Benzoesäure,  unter  Wasseraustritt  mit  diesen 
Säuren  verbindet  um  ätherartige  Verbindungen  zu  erzeugen;  diese  Ver- 
bindungen sind  indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

In  den  Flechten  findet  sich  der  Erythrit  in  Form  einer  solchen  Ae- 
therart;  als  zweifach  orsellsaures  Erythrit 

Dieser,  das  s.  g.  Erythrin,  spaltet  sieb  zunächst  nach  der  Glei- 
chung: 

e20H«^io   +   H20   =    Ö8H804  Ö„Hie07 
Erythrin.  Orsellsäure.  Pikroerythrin. 

Das  Pikroerythrin  zerfällt  dann  weiter: 

0i»H1407   -f-    II20   =   0gH804    -{-  64H1O04 

Pikroerythrin.  Orsellsäure.  Erythrit 

Statt  der  Orsellsäure  wird  aber  bei  den  meisten  Spaltungen  ihr 
Zersetzungsproduct  das  Orcin  erhalten; 

Orsellsäure.  Orcin. 

Eine  Verbindung  des  Erythrits  mit  Schwefelsäure  wurde  in  neue- 
ster Zeit  von  Hesse  beschrieben. 

Salpetersaurer  Erythrit,  s.  g.  Nitroerythrit: 

im 

e4H.(Ne,)404  =  (^je«. 

Man  trägt  gepulverten  Erythrit  in  stark  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure 
ein  und  setzt  dann  ein  gleiches  Volum  Vitriolöl  zu.  Nach  */,  Stunde  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Krystallbrei.  Man  lasst  die  Krystalle  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abtropfen,  wascht  mit  kaltem  Wasser  und  krystalBsirt  au«  heis- 
ßem  Alkohol  um. 

Der  Nitroerythrit  bildet  grosse  glänzende  Krystallblätter,  die  bei  9t*  schmel- 
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zen.  Er  verbrennt  beim  Entzünden  mit  beller  Flamme  ,  ▼erpafft  aber  heftig  beim 
Stoss  (Stenhouse) 

Erythritsch  w  efelsäure.  Man  löst  Erythrit  in  20—80  Th.  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  erwärmt  auf  60*  — 70°.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt 
mit  kohlensaurem  Uleioxyd,  filtrirt  und  dampft  ein.  Das  so  erhaltene  amorphe 
Bleisall  ist  in  luatrockenem  Zustand:  6tHMPb,9,0,o;  es  zersetzt  sich  bei  100' 
noch  ehe  alles  Krystallwasser  weggegangen.—  Das  Barytsalz,  durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  erhalten,  ist  eine  halb  krystallinische  hygroscopische  Masse:  OaH|1Ba3SsO|1. 
Das  Kalk s alz  ist  amorph:  0$HnCaj9j0IT  Da  auch  da9  Baryt-  und  Kalksalz  ihr 
Wasser  erst  bei  Temperaturen  verlieren,  bei  welchen  die  Salze  selbst  Zzersetzung 
erleiden,  so  bleibt  es  sweifelhoft,  ob  sie  Krystallwasser  enthalten.  Hesse  nimmt 
in  beiden  Salzen  8Ha0  als  Krystallwasser  an  und  gibt  folglich  der  Erythritschwe- 
felsäure  die  Formel:  Ö8HH9,0I4.  Es  scheint  wahrscheinlicher,  dass  sie  minde- 
stens: 6sHia§j0j»  ist  Nimmt  man  das  Baryt-  und  Kalksalz  für  wasserfrei,  so  ist 
die  Säure:  6tH,0S,9n;  ihre  Bildung  erklärt  sich  dann  aus  der  Gleichung: 

und  man  könnte  sie  durch  die  rationelle  Formel  ausdrücken* 


MW 

Weinsäure:  e«H6Ofl  =  ^n'j^ 


An  die  Bernsteinsäure  (§.  1120)  und  an  die  Aepfelsäure  (§.  1301)  1818. 
schliesst  sich  direct  eine  durch  die  empirische  Formel  04H804  ausge- 
drückte 8äure  an,  die  vorläufig  als  Weinsäure  bezeichnet  werden  mag. 
Sie  enthält  1  At.  0  mehr  als  die  Aepfelsäure,  und  verhält  sich  demnach 
xu  dieser  wie  die  Aepfelsäure  selbst  zur  Bernsteinsäure: 


64He04 
Aepfelsäure  64H4Os 
Weinsäure  e«H,06 

Aus  diesen  Beziehungen  leitet  sich  für  die  Weinsäure  die  rationelle 
Formel  her: 

e**t]\&,  oder 


nach  welcher  die  Weinsäure  vier  atomig  aber  dabei  nur  zwei  ba- 
sisch ist 
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Diese  Formel  erinnert  einerseits  an  die  thatsächlichen  Beziehungen 
der  Weinsäure  zur  Bernsteinsäure  und  zur  Aepfelsäure  (vgl.  1108  II.  2) 
und  sie  ist  ausserdem  ein  einfacher  Ausdruck  des  chemischen  Verhaltens 
der  Weinsäure  selbst  und  ihrer  wichtigsten  Abkömmlinge.  —  Dieselben 
Betrachtungen,  die  früher  gelegentlich  der  einbasisch -zweiatomigen  Säu- 
ren mitgetheilt  wurden  (Glyeolsäure,  Milchsäure,  vgl.  §.  1059)  und  die 
in  etwas  weiterer  Ausdehnung  von  der  Natur  der  Glycerinsäure  und  der 
Aepfelsäure  (vgl.  §§.  1294,  1298)  Rechenschaft  geben,  sind  in  noch  et- 
was mehr  erweiterter  Form  auch  auf  die  zw  ei  basisch -vieratomige 
Weinsäure  anwendbar  und  sie  lassen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die 
Existenz  zahlreicher  bis  jetzt  nicht  dargestellter  Derivate  voraussehen. 

1314.  Das  Studium  der  durch  die  Formel:  B^U9Q9  ausgedrückten  Säure 
wird  dadurch  erschwert,  aber  auch  grade  dadurch  besonders  interessant, 
dass  mindestens  fünf  verschiedene  Säuren  ':on  dieser  Zusammensetzung 
existiren,  von  welchen  einige  in  nahezu  allen  chemischen  Eigenschaften 
übereinkommen,  während  sie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  höchst 
bemerkenswerthe  Verschiedenheiten  zeigen. 

Diese  fünf  Modifikationen  der  Weinsäure  sind: 

1)  Rechtsweinsäure  (gewöhnliche  Weinsäure). 

2)  Linksweinsäure  (Antiweinsäure). 

3)  Paraweinsäure  (Traubensäure). 

4)  Inactive  Weinsäure. 

5)  Metaweinsäure. 

An  diese  fünf  genauer  untersuchten  Modifikationen  der  Weinsäure 
schlie8st  sich  noch  die  Mesow einsäur e  an,  die  in  neuester  Zeit  von 
Dessaignes  erhalten  wurde  (vergl.  §.  1335). 
1815.  Es  scheint  geeignet,  zunächst  das  Wichtigste  über  die  Isomerie 

dieser  fünf  Modifikationen  der  Weinsäure  hier  zusammenzustellen. 

Die  Rech  tsw  ei  n  säure  (gewöhnliche  Weinsäure)  bildet  wasser- 
freie Krystalle  des  rhombischen  Systems  Sie  ist  optisch  wirksam  und 
zwar  dreht  sie  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  [er]  ~  -f-  9Ü6'.  Ihre 
Salze  zeigen  häufig  hemiedrisebe  Flächen. 

Die  Links  Weinsäure  (Antiweinsäure)  bildet  ebenfalls  wasserfreie 
Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Sic  ist  optisch  wirksam,  wie  die 
Rechtsweinsäure,  aber  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.  Ihr 
Drehungs vermögen  ist  übrigens  genau  eben  so  gross,  wie  das  der  Rechts- 
weinsäure: [a]  =  —  9°6'. 

Ihre  Salze  haben  meist  hemiedrische  Flächen;  aber  sie  zeigen  eine 
den  entsprechenden  Salzen  der  Rechtsweinsäure  entgegengesetzte  He- 
miedrie. 

Die  Paraweinsäure  (Traubensäure)  krystallisirt  mit  Krystallwas- 
ser;  ihre  Krystalle  sind  triklinometrisoh.    Sie  ist  optisch  unwirksam, 
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und  kann  in  Rechtsweinsäure  und  in  Linksweinsäure    gespalten  wer- 
den. 

Dieinactive  Weinsäure  ist  optisch  unwirksam  wie  die  Para- 
weinsäure,  aber  es  gelingt  nicht  sie  in  Rechtsweinsäure  und  Linkswein- 
säure  zu  zerlegen. 

Die  Metaweinsäure,  eine  aus  der  gewöhnlichen  Weinsäure  durch 
Einwirkung  von  Wärme  entstehende  Modifikation,  ist  zerfliesslich  und 
nicht  krystallisirbar ;  ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denen  der  ge- 
wöhnlichen Weinsäure  durch  ihre  Krystallform  und  durch  grössere  Lös- 
lichkeit. 

Die  physikalischen  Unterschiede  der  vier  ersten  der  eben  1316. 
aufgezählten  Modificationen  der  Weinsäure  und  die  merkwürdigen  Um- 
wandlungen und  Spaltungen  derselben  werden  am  leichtesten  verständ- 
lich durch  eine  kurze  historische  Darstellung  *)  der  wichtigsten  hierher- 
gehörigen Entdeckungen. 

Gelegentlich  seiner  klassischen  Untersuchungen  über  die  Polarisa- 
tion des  Lichtes  fand  Biot  (seit  1813),  dass  senkrecht  zur  krystallogra- 
phischen  Axe  geschliffene  Quarzplatten  die  Polarisationsebenen  der  ein- 
fachen Lichtstrahlen  bisweilen  nach  rechts,  bisweilen  nach  links  drehen. 
John  Herrschel  brachte  dann  diese  Entdeckung  mit  den  krystallogra- 
phi8cheo  Beobachtungen  von  Hauy  und  Weiss  in  Beziehung,  indem  er 
zeigte,  dass  alle  Quarzkrystalle,  bei  welchen  die  hemiedrischen  (tetar- 
toödrischen)  Flächen  oben  rechts  und  unten  links  gestellt  sind,  die  Pola- 
risationsebene nach  links  drehen,  während  die  andere  Art  der  nicht  con- 
gruent  hemiedrischen  Quarzkrystalle,  diejenigen  also  bei  welchen  die 
hemiedrischen  Flächen  oben  links  und  unten  rechts  gestellt  sind,  constant 
rechts  drehend  sind. 

Dass  auch  Flüssigkeiten  und  dass  namentlich  Lösungen  organischer 
Substanzen  die  Fähigkeit  besitzen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu 
drehen,  fand  Biot  1815.  Er  beobachtete  dieses  moleculare  Rotationsver- 
mögen (Circularpolarisation)  u.  a.  an  der  Weinsäure  und  ihren  Salzen. 
Er  beobachtete  gleichzeitig,  dass  die  Traubensäure  und  ihre  Salze  op- 
tisch unwirksam  sind,  das  heisst,  dass  sie  kein  Rotationsvermögen  be- 
sitzen. 

Pasteur  beobachtete  dann  (seit  1841),  dass  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen Weinsäure  meist  hemiedrische  Flächen  besitzen  und  dass  diese 
hemiedri8che  Flächen  stets  an  derselben  Seite  des  Krystalls  auftreten. 
Eine  krystallographische  Untersuchung  der  traubensauren  Salze  lehrte, 


•)  Vgl  bes.:  Biot,  Ann  Chem.  Pharm.  LIT.  186;  LXXVI.  189.  —  Pasteur,  ibid. 
LXXII.  164;  LXXXIV.  157;  LXXXVI1I.  211,  auch  Jahresb.:  1847—1848,  31 
u.  205;  1849,  127  u  307-,  1852,  175;  1853,  423. 
Kckal«,  orgao.  Chemie  II.  13 
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dass  die  meisten  derselben  keine  8pur  hemiedrischer  Flächen  zeigen.  Als 
Pasteur  dann  eine  Lösung  von  traubensaurem  Natron  -  Ammoniak  (wel- 
ches Mitscherlich  für  völlig  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Doppelsalz 
der  gewöhnlichen  Weinsäure  gehalten  hatte)  krystallisiren  Hess,  fand 
sich,  dass  alle  Krystalle  hemiedrisch  waren  ,  genau  wie  die  des  entspre- 
chenden Salzes  der  gewöhnlichen  Weinsäure ;  nur  waren  die  hemiedrischen 

p 

Flächen  (-f-  oder  —  _  der  Figur)  bei  manchen  rechts,  bei  anderen 

2 

links  gestellt. 


OP 


f  P~ 

2P« 
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oo  Pco 

«p 
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Er  trennte  beide  Arten  von  Krystallen  durch  Auslesen  und  beob- 
achtete zunächst,  dass  die  Krystallform  derselben  beim  Umkrystallisiren 
genau  dieselbe  blieb:  die  rechts  h  emied  ri sehen  Krystalle  gaben  wie- 
der nur  rechtshemiedrische,  die  linkshemiedrischen  gaben  nur  Kry- 
stalle bei  welchen  die  hemiedrischen  Flächen  links  gestellt  waren.  Eine 
optische  Untersuchung  zeigte,  dass  die  Lösung  der  rechtshemiedrischen 
Krystalle  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  während  die  Lösung 
der  linkshemiedrischen  Krystalle  lin k s drehend  ist.  Aus  den  ersteren  konnte 
durch  Darstellung  des  Bleisalzes  und  Zersetzen  desselben  mittelst  Schwe- 
feisäure  oder  Schwefelwasserstoff  eine  rechtsdrehende  und  mit  der  ge- 
wöhnlichen W'einsäure  in  allen  Eigenschaften  völlig  identische  Säure  er- 
halten werden.  Die  Lösung  der  linksdrehenden  und  linkshemiedrischen 
Krystalle  dagegen  gab  eine  linksdrehende  Modifikation  der  Weinsäure, 
deren  Salze  sämmtlich  ebenfalls  nach  links  drehen.  Das  krystallogra- 
phische  Studium  der  Salze  dieser  beiden  aus  der  Traubensäure  erhalte- 
nen Weinsäuren  zeigte ,  dass  fast  alle  Salze  beider  Säuren  hemiedrisch 
sind,  und  dass  bei  den  Salzen  der  einen  die  hemiedrischen  Flächen  ge- 
rade da  auftreten  wo  sie  bei  den  Salzen  der  anderen  fehlen.  Die  Salze 
der  einen  Modification  verhalten  sich  stets  zu  den  Salzen  der  andern 
wie  rechts  und  links  oder  wie  Bild  und  Spiegelbild.  Mit  einem  Wort: 
die  Salze  dieser  beiden  Modificationen  der  Weinsäure  sind  entgegen- 
gesetzt hemiedrisch,  sie  zeigen  nich  t-congruen  te  Hemiedrie. 

Auch  für  die  freien  Säuren  zeigte  sich  eine  Verschiedenheit  der 
Krystallform.  Habitus,  Spaltbarkeit  uud  Winkel  der  Krystalle  sind  für 
beide  Säuren  dieselben,  aber  für  die  rechtsdrehende  Modification  treten 
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an  dem  schiefen  rhombischen  Prisma  hemiedrische  Flächen  an  der  einen 
Seite  auf,  wahrend  sich  für  die  linksdrehende  Modifikation  dieselben  he- 
roiedrischen  Flächen  gerade  auf  der  anderen  Seite  zeigen.  Die  folgenden 
Figuren  zeigen  diese  Krystalle  in  verschiedenen  Stellungen ;  die  hemiedri- 
schen  Flächen  sind  mit  (P  oo  )  bezeichnet. 


Beide  Säuren  zeigen  Pyroelektricität  und  zwar  tritt  bei  dem 
Erkalten  die  positive  Elektricität  immer  an  der  Seite  des  Krystalls  auf, 
an  welcher  die  hemiedrischen  Flächen  vorhanden  sind. 

Es  war  so  gelungen,  die  Traubensäure  in  zwei  Bestandteile, 
in  Reclitsweinsäure  und  in  Links  wein  säure,  zu  spalten.  Ein  wei- 
terer Versuch  zeigte,  dass  durch  Vereinigung  beider  wieder  Traubensäure 
entsteht. 

Vermischt  man  nämlich  concentrirte  Lösungen  beider  Säuren,  so  tritt 
merkliche  Wärmeentwicklung  ein  und  es  scheidet  sich  sogleich  eine 
reichliche  Menge  von  Traubensäure-krystallen  aus.  Ebenso  entstehen  trau- 
bensaure Salze,  wenn  man  rechtsweinsaure  Salze  mit  linksweinsauren  Sal- 
zen zu  gleichen  Aequivalenten  mischt 

Die  Rechte  wein  säure  und  die  Linkswein  s  äure  sind,  wie  er- 
wähnt, in  fast  allen  rhombischen  Eigenschaften  identisch;  sie  unterschei- 
den sich  aber  wesentlich  durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  he- 
miedrischen Flächen,  durch  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  und 
durch  das  entgegengesetzte  Auftreten  der  Pyroelektricität.  Beide  geben 
völüg  entsprechende  8alze;  gleicher  Wassergehalt,  gleiche  Löslichkeit 

13  • 
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und  gleiche  Krystallform ;  nur  stets  entgegengesetzte  Hemiedrie  und  ent 
gegengesetztes  Drehungsvermögen.  —  Die  chemische  Identität  der  bei- 
den Weinsäuren  findet  indess  nur  solange  statt,  als  optisch  unwirk- 
same Substanzen  mit  ihnen  zusammengebracht  werden;  sobald  optisch 
wirksame  Substanzen  in  Wirkung  treten,  hört  die  Identität  auf.  Ver- 
bindungen, die  von  der  einen  Säure  leicht  erhalten  werden,  können  bis- 
weilen von  der  andern  nicht  dargestellt  werden.  In  anderen  Fällen  er- 
zeugen zwar  beide  Weinsäuren  entsprechende  Verbindungen ,  aber  diese 
sind  in  ihren  Eigenschaften  verschieden. 

So  verbindet  sich  z.  B.  das  saure  Ammoniaksalz  der  Rechtsweinsflure  mit 
dem  sauren  Ammoniakealz  der  optisch  wirksamen  Aepfelsäure  zu  einem  leicht 
krystallisirenden  Doppelsalz.  Das  saure  Ammoniaksalz  der  Linksweinsäure  ist  da- 
gegen nicht  fähig  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  optisch  wirksamen  Aepfel- 
säure eine  Verbindung  einzugehen. 

Die  Rechtsweinsäure  bildet  mit  Asparagin  eine  krystallisirbare  Verbindung; 
die  Linksweinsäure  lässt  sich  mit  Asparagin  nicht  vereinigen. 

Cinchonin,  Chinin,  ßrucin  und  Strychnin,  vier  optisch  wirksame  Basen,  ge- 
ben mit  beiden  Modificationen  der  Weinsäure  je  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz. 
Die  acht  Salze  der  einen  Modification  der  Weinsäure  unterscheiden  sich  von  den 
entsprechenden  Salzen  der  andern  Modification  durch  Wassergehalt,  durch  Krystall- 
form oder  durch  Löslichkeit.  Besonders  auffallend  sind  die  Unterschiede  der  Lös- 
lichkeit bei  den  Verbindungen  der  beiden  Weinsäuren  mit  Cinchonicin  und  mit 
Chinicin. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Weinsäuren  gegen  optisch 
wirksame  Substanzen  gibt  ein  neues  Mittel  an  die  Hand,  die  Trauben- 
säure in  ihre  beiden  Bestandtheile  zu  zerlegen.  Löst  man  Cinchonicin 
in  Traubensäure,  so  krystallisirt  aus  der  hinlänglich  concentrirten  Lösung 
zuerst  linksweinsaures  Cinchonicin.  Aus  einer  Lösung  von  Chinicin 
in  Traubensäure  scheidet  sich  zuerst  rechts  weinsaures  Chinicin  aus. 

Vor  Kurzem  hat  Pasteur  gezeigt*),  dass  die  Traubensäure  auch 
durch  Gährung  zerlegt  werden  kann.  Bringt  man  nämlich  in  eine  mit 
Spuren  von  phosphorsaurem  Salz  verselzle  Lösung  von  Traubensäure  ei- 
nige Sporen  von  Penicillium  glaucum,  so  tritt  Gährung  ein;  dabei  wird 
nur  die  Rechtsweinsäure  zersetzt,  und  wenn  man  die  Gährung  nach  eini- 
ger Zeit  unterbricht,  so  enthält  die  Flüssigkeil  nur  Linksweinsäure 

Die  Traubensäure  kann  künstlich  aus  Rechtsweinsäure  oder 
aus  Linksweinsäure  dargestellt  werden  (Pasteur)**).  Wird  wein- 
saures Cinchonin  anhaltend  auf  170°  erhitzt,  so  verändert  sich  zuerst 
die  Base  und  geht  in  Cinchonicin  und  dann  in  Chinoldin  über;  später, 
nach  5  bis  östündigem  Erhitzen  verändert  sich  auch  die  Säure,  indem  sie 


•)  Jahresber.  1858.  248  $1860.  250, 

••)  ibicL  1853.  422.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVHL  211. 
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zum  Theil  in  Traubensäure  umgewandelt  wird.  Man  zieht  das  harzartige 
Produot  mit  siedendem  Wasser  aus  und  versetzt  die  erkaltete  Lösung 
mit  Chlorcalcium,  wodurch  der  traubensaure  Kalk  sogleich  gefallt  wird. 
Die  aus  diesem  abgeschiedene  Säure  hat  alle  Eigenschaften  der  natür- 
lichen Traubensäure.  Die  Linksweinsäure  gibt  unter  denselben  Umstän- 
den ebenfalls  Traubensäure.  Auch  beim  Erhitzen  von  Weinsäure- 
äther  wird  Traubensäure  erzeugt. 

Die  inactive  oder  optisch  unwirksame  Wein  säure  entsteht 
bei  den  eben  erwähnten  künstlichen  Bildungen  der  Traubeosäure.  Wenn 
man,  nach  dem  Zusatz  von  Chlorcalcium  direct  von  dem  gefällten  trau- 
bensauren Kalk  abfiltrirt,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden  aus  dem  Fil- 
trat  das  Kalksalz  der  inactiven  Weinsäure  in  kleinen  Krystallen  aus.  Die 
inactive  Weinsäure  wird  wahrscheinlich  aus  vorher  gebildeter  Trauben- 
säure erzeugt,  man  erhält  wenigstens  eine  erhebliche  Menge  dieser  Mo- 
difikation, wenn  traubensaures  Cinchonin  mehrere  Stunden  lang  auf  170° 
erhitzt  wird  (vgl.  §.  1335). 


Beziehungen  der  Weinsäure  zu  verwandten  Substanzen. 

I.    Die  oben  erörterten  Beziehungen  der  Weinsäure  zur  Bern-  1317. 
steinsäure  und  zur  Aep feisäure  finden  ihre  Bestätigung  in  den  fol- 
genden Thatsachen: 

1)  Die  Weinsäure  kann   durch   Reduction  in  Aepfelsäure  und 
Bernsteinsäure  übergeführt  werden. 

Diese  Reduction  wurde  zuerst  von  Schmitt  •)  ausgeführt ;  sie  erfolgt  leicht, 
wenn  Weinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  einige  Stunden  auf  120°  er- 
hitzt wird  Fast  gleichzeitig  fand  Dessaignes  **),  dass  auch  bei  Einwirkung  von 
Jod  und  Phosphor  aut  Weinsäure  Bernsteinsäure  erzeugt  wird ;  er  zeigte  später, 
dass  dabei  gleichzeitig  Aepfelsäure  entsteht. 

2)  Umgekehrt  kann  durch  indirecte  Oxydation  aus  Bernsteinsäure 
Weinsäure  erhalten  werden. 

Die  Bibrombernsteinsäure  (§.  1128)  zersetzt  sich  beim  Kochen  ihres  Silber- 
salzes oder  beim  Kochen  des  Kalksalzes  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und  lie- 
fert Weinsäure  (Perkin  und  Duppa  •••),  Kekul6|). 

Die  so  dargestellte  Weinsäure  ist  optisch  unwirksam;  sie  wurde  anfangs 
für  identisch  mit  Paraweinsäure  (Traubensäure)  gehalten  (Pasteur,  Kekule) ;  nach 
einer  sorgfältigeren  Untersuchung  scheint  sie  indess  von  der  gewöhnlichen  Trau- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX1V.  109. 
••)  ibid.  CXV.  120 ;  CXVII.  134. 
•••)  ibid.  CXVII.  130. 
t)  ibid.  CXm  124;  SuppL  L  875,  876. 
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bensäure  verschieden  zu  sein.  Sie  krystallisirt  zwar  wie  diese  in  wasserhaltigen, 
schwach  verwitternden  Prismen ,  aber  ihr  Kalksalz  ist  in  siedendem  Wasser  lös- 
licher als  das  Kalksalz  der  Traubensäure  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
würfelförmigen  Krystallen  aas,  die  3  Molecüle  Krystallwasser  enthalten,  während 
der  traubensaure  Kalk,  bei  gleicher  Darstellung,  prismatische  Krystalle  mit  4  Mol. 
Krystallwasser  bildet.  Die  aus  Bernsteinsäure  dargestellte  Weinsäure  konnte  bis 
jetzt  nicht  in  zwei  Componenten  zerlegt  werden  (Kekule)  •). 

Auoh  das  Natronsalz  der  Monobromäp  feisäure  (§.  1308;,  die 
freilich  bis  jetzt  nicht  durch  Substitution  aus  Aepfelsäure  erhalten  wer- 
den  konnte,  liefert  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weinsauren  Kalk 
(Kekule). 

II.  Säuren  von  der  Zusammensetzung  der  Weinsaure  sind  in  neue- 
rer Zeit  durch  Oxydation  von  Milchzucker,  Gummi,  Mannit,  Dulcit, 
Sorbin  und  von  Schleimsäure  erhalten  worden. 

Liebhg**)  fand  zuerst,  dass  aus  Milchzucker  und  aus  Gummi  Weinsäure 
entsteht.  Bohn  wies  durch  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  nach,  dass 
die  so  erhaltene  Säure  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  (Rechtsweinsäure)  iden- 
tisch ist.  Nach  Carl  et  entsteht  gleichzeitig  etwas  Traubensüure.  Die  aus  Mannit 
nnd  Dulcit  entstehende  Säure  ist  Traubensanre  (Carl et).  Auch  aus  Schleimsäure 
wird  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  Traubensäure  (Paraweinsäure)  erhalten 
(Carl  et).  Das  Sorbin  liefert  Rechtsweinsäure,  Paraweinsäure  und  noch  Mesowein- 
säure  (§.  1835)  (Dessaignes) 


Der  che  mische  Charakter  der  Weinsäure  wird  in  einfacher 
und  möglichst  klarer  Weise  durch  die  oben  schon  mitgetheilte  typische 
Formel  ausgedrückt.  Diese  Formel  zeigt  einerseits  die  Beziehungen  der 
Weinsäure  zu  den  aus  ihr  durch  Wasserverlust  entstehenden  Anhydriden 
und  sie  gibt  andererseits  die  Zusammensetzung  aller  der  Derivate,  die 
durch  Eintritt  von  Radioalen  in  die  Weinsäure  entstehen. 

I.    Anhydride  der  Weinsäure. 

Da  die  Weinsäure  vier  Atome  typischen  Wasserstoffs  enthält,  so 
sieht  man,  von  theoretischem  Standpunkt,  zunächst  die  Möglichkeit  der 
Existenz  zweier  Anhydride  der  Weinsäure: 

ir  ir  fr 

e4H2öa|,x  ^HjO,^  G^jOj.G, 

Weinsäure.  Erstes  Anhydrid.        Wahres  Anhydrid. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  I.  862 
••)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI  256,  CX1II.  1  \  Bohn,  ibid    CXIII.  19  — 
Carlet,  ibid.  CXVII.  148    Jahresb.  1861  367  -    Dessaignes,  Compt.  rend. 
LV.  769. 


Digitized  by  G 


Allgemeines  Verhalten.  199 

Da  aber  ausserdem  die  typischen  Wasserstoffatome  der  Weinsäure 
nicht  gleichwertig  sind,  so  ist  es  denkbar,  dass  zur  Erzeugung  des  ersten 
Anhydrids,  entweder  der  alkoholische  oder  der  basische  Wasserstoff  ver- 
wendet wird.  Es  könnten  so  drei  isomere  Modificationen  des  ersten  An- 
hydrids erhalten  werden ,  deren  Beziehungen  zur  Weinsäure  leicht  aus 
folgenden  Formeln  verständlich  sind : 

e/H''S;}*.  *.£\B' 

Zweibasische  Säure.        Einbasische  Säure     Neutrales  Anhydrid. 

Es  ist  weiter  möglich,  dass  zwei  oder  mehr  Molecüle  Weinsäure 
sich  unter  Wasserverlust  vereinigen,  um  so  Substanzen  zu  erzeugen,  die 
den  früher  beschriebenen  Polymilchsäuren  (§.  1085)  oder  auch  den  Poly- 
glycerinen  (§.  1230)  und  den  Polyäthylenalkoholen  (§.  962)  analog  sind. 
Die  einfachste  und  desshalb  wahrscheinlichste  Verbindung  der  Art  wäre 
die  Diweinsäure,  aus  welcher  sich  durch  weiteren  Austritt  von  Was- 
ser entsprechende  Anhydride  erzeugen  könnten: 

tr      i  ir 

ir       f     1  ir  a 

Diweinsäure.  Diweinsäureanhydrid. 

Alle  diese  Substanzen  könnten  möglicherweise  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  Weinsäure  erzeugt  werden.  Nun  ist  zwar  das  Verhalten 
der  Weinsäure  beim  Erhitzen  mehrfach  untersucht  worden,  aber  die  An- 
gaben  der  verschiedenen  Forscher  *)  stimmen  untereinander  nicht  überein. 

Aus  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  ergibt  sich  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  Folgendes : 

Wird  Weinsäure  kurze  Zeit  auf  170°— 180°  erhitzt,  so  entsteht  zu- 
nächst Metaweinsäure.  Sie  ist  mit  der  Weinsäure  isomer  und  zwei- 
basisch wie  diese.  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  etwas  Wasser  aus  und 
es  wird  eine  sehr  lösliche  Säure  erzeugt,  die  Fremy  Tartralsäure 
nennt  und  die  wahrscheinlich  Diweinsäure  ist.  Wird  längere  Zeit 
auf  180°  erhitzt,  so  entweicht  nochmals  Wasser  und  es  entsteht  eine  ein- 
basische 8äure  von  der  Formel:  64H495.  Diese  Säure,  die  Fremy  T ar- 
treis äure  nennt,  ist  entweder  Diweinsäureanhydrid  (siehe  oben) 


•)  Vgl.  bes. :  Braconnot,  Ann.  Chem.  Pharm  II.  315.  —  Fremy,  ibid.  XIX.  197; 
XXIX.  142  LXXVIII.  297.  —  Erdmann,  ibid.  XXL  9.  -  Gerhardt  n.  Lau- 
rent, ibid.  LXX.  848. 
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oder  vielleicht  die  einbasische  Modification  des  ersten  Anhydrids  der 
Weinsäure.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  geht  diese  Säure  ohne  weiteren 
Wasserverlust  in  die  unlösliche  neutrale  Modification  des  ersten  Anhy- 
drids aber.  Das  wahre  Anhydrid  der  Weinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. 

Gerhardt  halt  die  Tartralsäure  für  isomer  mit  Weinsäure  und  Metaweinsäure. 
Er  gründet  diese  Ansicht  darauf,  dass  die  Weinsäure  selbst  bei  Zusatz  von  Waäser 
und  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren  in  Tartralsäure  übergeführt  werden  kann.  Die 
Analysen  der  tartralsauren  Salze  sprechen  für  Hie  hier  angenommene  Formel  und 
es  ist  sehr  wohl  denkbar,  dass  zwei  Molecüle  Weinsäure,  selbst  bei  Gegenwart  von 
etwas  Wasser,  sich  unter  Austritt  von  Wasser  zu  einem  complicirteren  Molecül 
vereinigen. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Schiff*)  entsteht  die  Diweinsäure,  wenn  man 
Weinsäureanhydrid  mit  Weinsäure  zusammenschmilzt. 


II.   Salze  der  Weinsäure. 


1819.  1)  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Weinsäure  von  den  4  Atomen 
typischen  Wasserstoffs  nur  2  mit  Leichtigkeit  gegen  Metalle  aus 
tauscht.  Es  gilt  dies  von  allen  Modißcationen  der  Weinsäure. 
Sie  sind  alle  zweibasische  Säuren  und  geben  als  solche  saure 
und  neutrale  Salze  und  ausserdem  noch  Doppelsalze,  d.  h.  Ver- 
bindungen, die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten. 
Z.  B.: 


bV  NaK 
Saures  weinsaures      Neutrales  weinsaures      Weinsaures  Natron- 
Kali.  Kali.  Kali. 

2)  Die  Weinsäure  bildet  ausserdem  mit  einigen  dreiatomigen  Elemen- 
ten, namentlich  mit  Antimon,  eine  eigenthümliche  Klasse  von 
Salzen,  die  zwar  auch  für  andere  Säuren  hie  und  da  beobachtet 
die  aber  gerade  bei  der  Weinsäure  besonders  ausführlich  unter- 
sucht worden  sind. 

Die  Constitution  dieser  Salze  ist  leicht  verständlich;  sie  ergibt  sich 
direct  aus  der  dreiatomigen  Natur  des  Antimons  und  sie  tritt  deutlich 
hervor  in  folgenden  Formeln: 


•)  Vgl.  H.  Schiff,  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862  376. 
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64H202  >  84 

H.8b)ö 

Saures  weinsaures 
Antimonoxyd. 


G4Ha9,>04 
K.8b)0 
Weinsaures  Antimon - 
oxyd-Kaü  (Brechwein- 
stein.) 


0m  I 

94Hj9a>04 

sba)ea 

Neutrales  weinsaures 
Antimonoxyd. 


Diese  Formeln  sind,  wie  man  leicht  siebt,  ein  typischer  Ausdruck  für  den 
Gedanken,  dass  eine  der  drei  Verwandtschaftseinheiten  des  Antimons  an  die  Stelle 
von  typischem  Wasserstoff  der  Weinsäure  tritt  und  so,  statt  dieses,  eine  Ver- 
wandtschaftseinheit des  typischen  Sauerstoffs  der  Weinsäure  bindet. 

Will  man  diese  Salze  direct  mit  den  gewöhnlichen  Salzen  der  Weinsäure 
vergleichen,  so  hat  man  nur  nöthig,  eine  etwas  weniger  weit  auflösende  Formel 
zn  gebrauchen.  Man  schreibt  den  durch  Vermittlung  des  Antimons  an  die  orga- 
nische Gruppe  gebundenen  Sauerstoff  mit  dem  Antimon  zusammen  und  erhält  so 
das  einatomige  Radical :  SbO  (Antimonyl).  Die  Formeln  der  drei  Salze  sind 
dann: 


I 

H-SbO1 


O, 


im  1 

KSb0f 


(SbO)^ 


Werden  diese  drei  Verbindungen  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  (160° 
—  200°),  so  verlieren  sie  Wasser  und  erzeugen  Substanzen,  die  man  entweder  als 
weinsaure  Salze  ansehen  kann,  in  welchen  das  dreiatomige  Antimon  drei  der  vier 
typischen  Wasserstoffatome  der  Weinsäure  vertritt  •) : 


H.Sb(  * 


0.|Ha0 

m 

K.Sb 


oder  auch  als  Antimonyl  -  abkömmlinge  des  ersten  Anhydrids  der  Weinsäure 
(S  1318): 


oder: 


H.sbie 


64H,0al  ~ 

H.sbe(^3 


04H,0  a  J  0, 
KSbie 


im 

6iHa0aJ  ~ 
K.Sbe}^» 


0jH3öa  i  03 
SbjU, 


04H,Oa)  A 

(SbO)ar» 


Auch  das  Arsen  und  das  Bor  bilden  einige  entsprechende  Verbindungen 
Eine  ausführliche  Besprechung  dieser  Substanzen  würde  die  Grenzen  dieses  Lehr- 
buchs überschreiten. 

8)  Obgleich  die  Weinsäure  nur  zwei  ihrer  typischen  Wasserstoffe  mit 
Leichtigkeit  gegen  Metalle  austauscht,  so  können  doch  von  eini- 


•)  Vgl.  H.  Schiff,  Jahresb.  1857.  221. 
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gen  Metallen  (von  nicht  stark  basischer  Natur)  Salze  erhalten 
werden,  die  4  Aequivaleute  Metall  enthalten. 

Ein  vierbasisches  Bleisalz:  e4Hjea.Pb4.04.  hatte  Erdmann»)  schon  1887 
durch  Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  gewöhnlichem  weinsaurem 
Bleioxyd  erhalten;  Heintz  hat  vor  Kurzem  die  Existenz  dieser  Verbindung  be- 
stätigt. 

1820.  III.    Aetherder  Weinsäure.    Die  Weinsäure  bildet,  als  zwei- 

basische 8äure,  mit  den  einatomigen  Alkohole  zwei  Arten  von  Aethern: 

64H2e2>e4 

Weinsäure  äthy läther. 

Verbindungen  der  Weinsäure  mit  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  sind 
bis  jetzt  nicht  bekannt  —  Eine  Glycerinwei  nsäure:  €>7Hia0g  war  schon  1846 
von  Berzelius  **)  durch  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glycerin  erhalten  worden; 
nach  neueren  Angaben  von  Desplats  ••*)  können  auf  demselben  Wege,  ausser  die- 
ser Glycerin-monoweinsäure.  auch  noch  Glycerin-diweinsöure,  Epi-glycerindiwein- 
söure  und  Glycerintriweinsäure  erhalten  werden.  —  Eine  Verbindung  der  Wein- 
säure mit  dem  vieratomigen  Alkohol:  Erythrit  ($.  1812)  beschreibt  Berthelot  f). 

1321.  IV.  Abkömmlinge  der  Weinsäure  in  welchen  saure  Radicale 
enthalten  sind  hat  man  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Nach  Angaben 
von  Ballik  und  von  Pilz  ff)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Weinsäure  eine  Diacetylweinsäure,  die,  wie  es  scheint, 
zweibasisch  ist  (§.  1326). 

1822.  V.    Auch  die  amid  artigen  Verbindungen  der  Weinsäure  sind 

nur  wenig  untersucht.  Man  kennt  indess  für  verschiedene  Modifikationen 
der  Weinsäure  die  folgenden: 

m>       '  i  0  j 

H2.H2  S** 
Tartramid. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  leicht  aus  dem,  was  frü- 


m  H2 

e4S2e2(e4 

H(02H5)\ 
Aethylweinsänre. 


G4H  202  >  N  64H202 }  N 

H.H2\W  (G2H6).H2P 

Tartraminsäure.  Tartraminsäureäther 

(Tartramethan.) 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXI.  19.  vgl  Heintz,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  17. 
••)  Berzelius,  Jahresb  XXVB.  488. 
•••)  Jahresb.  1859.  500. 
f)  Traite  de  Ch.  org.  II.  226. 

ff)  Ballik,  Jahresb.  1858.  247.  —  Pilz,  Jahresb.  1861.  868. 
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her  bei  ähnlichen   Substanzen  gesagt  wurde,  verständlich  (vgl.  bes.: 

§§.  1066,  1302). 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  am id artigen  Verbindungen,  die  zu  der 
Weinsäure  in  Ähnlicher  Beziehung  stehen,  wie  das  Glycoooll  zur  Glycol- 
säure  oder  wie  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure  zur  Aepfelsäure. 

Speciellere  Beschreibung  der  verschiedenen  Modifica- 

tionen  der  Weinsäure. 

Weinsäure  (Rechts Weinsäure).    Die  Weinsäure  gehört  zu  den  im  1828. 
Pflanzenreich  am  weitesten  verbreiteten  Säuren.    Der  Weinstein  und  die 
Existenz  einer  eigen  thQm  liehen   8äure  in  demselben  waren  schon  den 
Alchemisten  (Marggraf,  Rouelle,  Van  Helmolt)  bekannt.    8cheele  isolirte 
zuerst  die  Weinsäure,  1770. 

Zur  Darstellung  der  Weinsäure  dient  stets  der  Weinstein;  d.  Ii.  das 
im  Traubensaft  enthaltene  saure  weinsaure  Kali. 

Während  der  Gährung  des  Weins  setzt  hieb  das  im  Traubensaft  enthaltene 
saure  weinsaure  Kali,  das  in  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  weit  weniger  löslich  ist 
als  in  Wasser,  in  mehr  oder  weniger  gefärbten  Kryslallkrusten  ab.  Man  stellt 
aus  dem  rohen  Weinstein  zunächst  durch  Urakrystallisircn  aus  siedendem  Was- 
ser den  gereinigten  Weinstein  (Cremor  tartari)  dar.  Aus  diesem  bereitet  man 
dann  den  in  Wasser  unlöslichen  weinsauren  Kalk.  Man  neutralisirt  zu  dem  Zweck 
genau  mit  Kalkmilch;  die  Hälfte  der  Weinsäure  wird  als  weinsaurer  Kalk  gefällt, 
die  andere  Hälfte  bleibt  als  weinsaures  Kali  in  Lösung: 

2G4H8K0g    +    GaG,HaG    =   e4H4GaO,   -f-   G4H4KaG4   -f  2Ha0 

Aus  der  vom  weinsauren  Kalk  abfUtrirten  Lösung  fallt  man  dann  durch 
Zusatz  von  Chlorcalcium  von  neuem  weinsauren  Kalk*): 

64H.1Kae^         GaCla   =    G.,H4Gae6   +  2KC1 

Der  weinsaure  Kalk  wird  endlich  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt 
und  die  vom  Gyps  abflltrirte  Lösung  durch  Eindampfen  und  Erkalten  krystal- 
lisirt. 

Die  künstliche  Bildung  der  Weinsäure  durch  Oxydation  von  Milch- 
zucker, Gummi  und  von  Sorbin  wurde  oben  erwähnt  (§.  1317). 

Oxydirt  man  Milchzucker  (oder  Gummi)  mit  Salpetersäure  (1  Th.  mit  21/3 
Th.  Salpetersäure  von  1,32  and  2,/a  Th.  Wasser),  so  wird  zuerst  Schleimsäure  er- 
halten (etwa  33%);  die  von  der  ausgeschiedenen  Schleimsäure  abflltrirte  Flüssig- 
keit enthalt  wesentlich  Zuckersöure.  Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
und  unter  fortwährendem  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  längere  Zeit 
(18 — 24  Stunden)  im  Sieden  erhalten,  so  wird  viel  Weinsäure  erzeugt.  Man  con- 
centrirt  die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  den  einen 
Theil  mit  Kali  und  giesst  den  andern  zu.     Die  Flüssigkeit  setzt  dann  allmälig 

•)  Ga  =  40. 
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Krystalle  von  saurem  weinsaurem  Kali  ab.  —  Die  Weinsäure  wird  wahrscheinlich 
durch  weitere  Oxydation  der  Zuckersaure  gebildet  (Liebig)  •).  Die  von  Heintz 
ausgesprochene  Vermuthung,  die  Weinsäure  werde  durch  weitere  Oxydation  der 
Schleimsäure  erzeugt,  ist  von  Carlet  widerlegt. 

Eigenschaften.  Die  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften 
der  Weinsäure :  Krystallform ,  optisches  und  pjroelektrisches  Verhalten, 
sind  schon  oben  (§.  1316)  besprochen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei, 
sie  lösen  sich  in  etwa  dem  halben  Gewicht  kalten  Wassers,  noch  leich- 
ter in  siedendem;  auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen**).  Die  Weinsäure 
schmilzt  zwischen  170°  und  180°,  und  geht  allmälig,  ohne  Wasserverlust, 
in  die  isomere  Metaweinsäure  über  (§.  1327).  Bei  längerem  Erhitzen 
entsteht  Tartralsäure  (Diweinsäure  §.  1328),  dann  Tartrelsäure  (§.  1329) 
und  schliesslich  unlösliches  Weinsäureanhydrid  (§.  133  ').  Steigert  man 
die  Hitze,  so  tritt  Zersetzung  ein;  man  erhält  Brenzweinsäure  (§.  1129;, 
Brenztraubensäure  (§.  1336)  und  ausserdem  noch:  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Aldehyd,  Furfurol,  Aethylen,  Kohlensäure  etc.)* 

Erhitzt  man  Weinsäure  mit  schmelzendem  Kalihydrat,  so  entsteht 
Essigsäure  und  Oxalsäure: 

e4Hee6    =    e2n4e,    +  etu2e4 

Weinsäure.         Essigsäure.  Oxalsäure. 

Durch  Oxydation  der  Weinsäure  wird  gewöhnlich  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  erzeugt  (z,  B.  bei  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali, 
Manganhyperoxyd,  Bleihyperoxyd,  Mennige  etc.);  die  Lösung  der  Säure 
reducirt  beim  Erwärmen  Silber-,  Gold-  und  Platin-salze.  Bei  langsamer 
Oxydation,  namentlich  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Nitroweinsäure, 
(§.  1325)  entsteht  ein  der  Weinsäure  näher  stehendes  Oxydationsproduct, 
die  Ta.tronsäure  (§.  1300): 

e4Hee6  -f  e,  =  e,H4e6  +  h,o  +  ee, 

Weinsäure.  Tartronsäure. 
Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  Phosphorjodür  wird  die 


•)  Ann.  Chem.  Pharm  CXI.  256;  CXIII.  1.  Liebig  macht  noch  darauf  auf- 
merksam, dass  Erdmann  gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  Zuckersäure 
(Ann.  Chem  Pharm.  XXi.  1),  die  er,  irrigerweise,  für  identisch  mit  Meta- 
weinsäure hielt,  wahrscheinlich  aus  Gummi  dargestellte  Weinsäure  unter 
den  Händen  gehabt  habe. 
••)  Vgl.  die  SS-  1817  und  1318  «tirten  Abhandlungen  und  ferner:  Dumas  und 
Piria,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  70.  —  Pelouze,  ibid.  XIIL  53.  —  Berzelius, 
ibid.  XIII.  61.  —  Völkel,  ibid.  LXXXIX.  57.  —  Persoz,  ibid.  XL.  306.  —  Per- 
kin  und  Duppa,  ibid.  CXV*.  105. 
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Weinsäure  tu  Aepfelsäure  oder  zu  Bernsteinsäure  reducirt  (vgl.  $.  1317). 
Läset  man  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  einwirken  ,  so  entsteht  das 
Chlorid  der  Chlormaleinsäure  (Perkin  und  Duppa). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Weinsäure  zerstört;  eben- 
so von  Salpetersäure.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Nitro- 
weinsäure  (§.  1325).  Chlor  und  Brom  wirken  nur  wenig  auf  wässrige 
Weinsäure  ein. 

Durch  Oährung  von  rohem  weinsaurem  Kalk  erhielt  Nöllner  die 
§.  897  beschriebene  Butteressigsäure. 

Weinsaure  Salze*)  vgl.  §.  1319. 

Die  neutralen  Salze  von  Ammoniak,  Kali  und  Natron  sind  in  Was- 
ser leicht  löslich;  das  Natronsalz  enthalt  Kry stallwasser:  G^H^NajG,  -j-  2HaG. 
Auch  das  saure  Natronsalz:  GjHsNaG#  -4-  HaG  löst  sich  leicht  in  Wasser 
(kalt  in  9  Th).  Das  saure  Ammoniaks  alz  und  das  saure  Kalisalz  bilden 
wasserfreie  isomorphe  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  (das 
Kalisalz  in  240  Th.  kalten,  in  15  Th.  siedenden  Wassers). 

Das  weinsaure  Natron-Kali:  Q,HtKNa&6  -f-  4HaG  (Seignettesalz')  und  das 
weinsaure  Natron-Ammoniak:  G4H,Na(NH4)Gf  4-  4HaG  sind  ebenfalls  isomorph 
und  werden  leicht  in  grossen  Krystallen  erhalten. 

Der  neutrale  weinsaure  Kalk :  G4H,CaaGe  -f  4HaG  entsteht  als  krystallini- 
scher  Niederschlag,  wenn  neutrales  weinsaures  Kali  mit Chlorcalcium  gefällt  wird; 
er  ist  in  den  meisten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  löslich;  auch  von  kalter  Kali- 
lauge und  von  concentrirter  Salmiaklösung  wird  er  gelöst.  Das  weinsaure  Blei, 
das  weinsäure  Kupfer  und  das  weinsapre  Silber  sind  ebenfalls  krystallinische 
Niederschläge. 

Weinsaures  Antimonoxyd-K ali:  G4H,(SbG)KGe  -|-  ljiEiB  (Brech- 
weinstein), wird  durch  Kochen  von  saurem  weinsaurem  Kali  mit  Antimonoxyd 
oder  mit  Algarothpulver  erhalten  Es  bildet  grosse  verwitternde  Krystalle,  die  bei 
100°  leicht  ihr  Krystallwasser  verlieren,  und  bei  190°  zu  G4H,(SbG)KG5  werden 
(vgl.  %.  1319).  Der  Brechweinstein  zeigt  mit  vielen  Salzen  doppelte  Zersetzung, 
indem  nur  das  Kalium  gegen  andere  Metalle  ausgetauscht  wird;  er  gibt  z.  B.  mit 
Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Blei-  und  Silbersalzen  Niederschläge  von  der  Zusammen- 
setzung G4H|(SbG)MGe.  —  Das  weinsaure  Antimonoxyd-Ammoniak  ist  mit  dem 
entsprechenden  Kalisalz  isomorph.  —  Löst  man  Antimonoxyd  in  wässriger  Wein- 
säure und  setzt  Alkohol  zu,  so  entsteht  ein  weisser  körniger  Niederschlag  von 
neutralem  weinsaurem  Antimonoxyd;  G1H,(SbG)aG€  +  HaG,  der  bei  100°  sein 
Krystallwasser  verlort  und  bei  190°  zu  G,Ha(SbG)aG5  wird.  —  Der  Brechwein- 
stein gibt  mit  Weinsäure  und  mit  saurem  weinsaurom  Kali  krystalli sirbare  Doppel- 
salze. —  Dass  auch  arsenige  Säure  und  Borsäure  dem  Brechweinstein  analoge 
Verbindungen  bilden,  wurde  oben  schon  erwähnt. 


•)  Vgl  die  bei  Weinsäure  citirten  Abhandlungen  und  ferner:  Dulk,  Ann.  Chem 
Pharm.  II.  50.  —  Berzelius,  ibid.  XXX.  88,  XXXI.  28.  —  Werther,  ibid.  LH. 
808.  —  Peligot,  ibid.  LXIV.  282.  -  Knapp,  ibid.  XXXIL  76.  —  Schiff,  ibid. 
CIV.  829. 
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Besonders  charakteristisch  für  die  Weinsäure  ist  das  Verhalten  ih- 
res Kalksalzes  und  namentlich  das  saure  Kalisalz  Das  letztere  Salz 
scheidet  sich  als  kristallinischer,  meist  erst  nach  kurzem  Stehen  sich 
bildender  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Weinsäure  mit  einer 
nicht  allzuverdünnten  Lösung  eines  Kalisalzes  vermischt  wird. 

1324.  Aether  der  Weinsäure.  Die  Weinsäure  bildet  saure  und  neu- 
trale Aether  vgl.  §.  1320. 

Den  neutralen  weinsauren  Aethyl-äther  stellt  man  nach  Demondesir  •)  dar, 
indem  man  Weinsäure  in  Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet,  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirt,  mit  Aether  auszieht  und  im  Vacuum  verdunstet.  Er  ist  eine  nicht 
destillirbare  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt  Bei 
anhaltendem  Erhitzen  geht  er  theilweise  in  Traubensäureäthylüther  über.  Mit  Am- 
moniak erzeugt  er  Tartramethan  und  Tartramid  (§.  1831). 

Die  sauren  Aether  entstehen  bei  Einwirkung  von  Weinsäure  auf  die  be- 
treffenden Alkohole.  Man  kennt  Methylweinsäure  •*) :  G4H5(GHa)ö4,  Aethyl Wein- 
säure«**): 04H5(OaH5)e8  und  Amylweinsäure  f) :  G4H5(05HU)O6.  Sie  sind 
8ämmtlich  krystallisirbar  und  bilden  krystallisirbare  Salze.  Sie  zerfallen  beim  Ko 
chen  mit  Wasser  in  Weinsäure  und  die  betreffenden  Alkohole,  auch  ihre  Salze 
werden  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Verbindungen  der  Weinsäure  mit  mehratomigen  Alkoholen  vgl.  §.  1320 

1325.  Nitro  wein  8  äure  ff):  Ö4H4(N02)29e  (Dessaignes  1852).  Man 
trägt  gepulverte  Weinsäure  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  (4l/2Th.) 
ein,  fügt  unter  Umrühren  ein  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefelsäure 
zu,  presst  die  kleisterähnliche  Masse  zwischen  porösen  Steinen,  löst  in 
wenig  kaum  lauem  Wasser,  erkältet  auf  0°  und  presst  die  Krystalle  zwi- 
schen Papier. 

Die  Nitroweinsäure  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich  und  bleibt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  deutlichen  Prismen.  Sie  ist  optisch 
wirksam,  wie  die  Weinsäure  (Chautard). 

Aus  der  so  gereinigten  Säure  können  leicht  Salze  erhalten  werden. 
Das  saure  nitroweinsäure  Ammoniak:  G4H2(N02)2H(NH4)0Ä  bildet  wenig 
lösliche  Krystalle.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  erzeugt  mit  Silberlösung 
das  leicht  zersetzbare  nitroweinsäure  8ilber:  04H2(N0a)2Ag20e  -f-  H20. 

Die  Nitroweinsäure  ist  sehr  wenig  beständig;  ihre  wässrige  Lösung 
entwickelt  schon  wenige  Grade  über  0°  fortwährend  Stickoxyd  und  Koh- 
lensäure. Bei  freiwilligem  Verdunsten  liefert  sie  Tartron säure  (§. 
1300);  beim  Erhitzen  auf  40° — 50°  Oxalsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  801. 
••)  Dumas  und  Peligot,  Guerin-Varry,  Ann  Chem.  Pharm.  XXII.  248. 
*•*)  Merian  1814;  Trommsdorf;  Guerin-Varry,  loc.  cit 

t)  Baiard  1844;  Breunlin,  Ann.  Chem  Pharm.  XCI.  814. 
tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII.  862;  LXXXIX.  889. 
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Durch  Einwirkung  von  Schwefelamraonium  geht  die  Nitroweinsäure 
wieder  in  Weinsäure  über.  Sie  ist  demnach  kein  eigentliches  Substitu- 
tionsproduct  der  Weinsäure;  vielmehr  eine  ätherartige  Verbindung,  oder 

(N82)2) 

eine  gemischte  Säure:  e4HsOa}04. 

»»  S 

Aoety  1  w ei  ns äur e  *).  Erhitzt  man  getrocknete  Weinsäure 
mit  Acetylchlorid,  so  entsteht  eine  krystallisirbare  und  bei  135°  sublimir- 
bare  Verbindung,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  langsam,  aber 
reichlich,  auch  in  Wasser  löst.  Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  des 
Diacetylweinsäureanhydrids.  Die  wässrige  Lösung  enthält,  wie  es  scheint, 
Diacetylweinsäure ;  sie  gibt  ein  kryslallisirbares  Natronsalz. 

Diacetylweinsöure-  Diacetylweinsaures 
anhydrid.  Natron. 

10^,0),!^  (G,H,G)aJ 

e4H2ea( v»  e4H2ea  >  e4. 

Na,\ 

Metaweinsäure  **). .  Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  Säure  1327. 
wurde  von  Braconnot  1831  entdeckt  und  dann  noch  von  Erdmann  sowie 
von  Oerhardt  und  Laurent  untersucht.  Sie  entsteht  wenn  Weinsäure 
rasch  auf  170° — 180°  erhitzt  wird  bis  vollkommene  Schmelzung  einge- 
treten ist.  Man  erhält  eine  durchsichtige  gummiartige  Masse,  die  allmä- 
lig  undurchsichtig  und  krystallinisch  wird. 

Die  Säure  ist  zerfliesslich ;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  den  gleich  zusammengesetzten 
weinsauren  Salzen  durch  grössere  Löslichkeit  und  durch  Krystallform ; 
sie  gehen  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  allmälig  in  weinsaure 
Salze  über. 

Diwein säure  ***):  G8H10On  (Tartralaäure  von  Fremy;  Isowein-  1828. 
säure  von  Laurent  und  Gerhardt)  vgl  §.  1318).  Fremy  erhielt  seine 
Tartralsäure,  indem  er  Weinsäure  schmolz  und  solange  auf  170°  erhitzte, 
dass  weder  von  Kalk,  noch  von  essigsaurem  Kalk  tartrelsaurer  Kalk  ge- 
fällt wurde.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Ihre 
Salze  (GgHgMaOu)  sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  löslich;  selbst  das 
Kalksalz.  Sie  worden  von  Alkohol  in  Form  eines  Syrups  oder  volumi- 
nöser Flocken  gefällt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  erst  in  saure  metaweinsäure, 
dann  in  weinsaure  Salze  über. 


•)  Ballik,  Pilz,  Jahreab.  1861.  868. 

'•)  Erdmann,  Ann.  Chero.  Pharm.  XXI.  9.  —  Gerhardt  u.  Laurent  LXX.  848. 
•)  Gerhardt  u.  Laurent  loc.  cit. 
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Dieselbe  Säure  (Diweinsäure)  entsteht,  nach  Schiff*),  wenn  man 
Weinsäureanhydrid  in  schmelzende  Weinsäure  einträgt. 

1329.  Tartrelsäure  (lösliches  Weinsäureanhydrid):  64H49S.  Man  er- 
hitzt kleine  Mengen  von  Weinsäure  rasch  bis  zum  Aufblähen.  Es  ist 
eine  gelbliche,  aufgeblähte,  zerfliessliche  und  in  Wasser  mit  saurer  Reac- 
tion  lösliche  Masse.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  Ghlorcalcium  oder 
essigsauren  Kalk,  so  scheidet  sich  tartrelsaurer  Kalk:  04H3Ca0s  als  sy- 
rup artige  in  Wasser  unlösliche  Masse  aus,  die  durch  Berührung  mit  Al- 
kohol krystallinisch  wird. 

Die  Tartrelsäure  gibt  bei  Behandlung  mit  Alkalien  tartralsaure 
Salze.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  erst  in  Metaweinsäure,  dann 
in  Weinsäure  über.  Erhitzt  man  trockene  Tartrelsäure  mit  Bleioxyd  auf 
150°  so  entsteht  ein  basisches  Bleisalz;  wie  es  scheint:  64H2Pb2Qg 
(Fremy). 

1330.  Unlösliches  Weinsäureanhydrid:  64H4Os.  Man  erhitztTar- 
trelsäure  noch  einige  Zeit  auf  150°,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
trocknet  im  Vacuum.  Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liches Pulver,  welches  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  langsam,  beim 
Kochen  mit  Wasser  rasch  in  Weinsäure  übergeht  (Fremy). 

Amide  der  Weinsäure  vgl.  §,  1322. 

j831  Tartraminsäure«*):  G4H5(H,N)e5     Man  erhält  das  Ammoniaksalz  der 

Tartraminsäure  indem  man  Ammoniak  über  mit  Alkohol  befeuchtetes  Weinsäure- 
anhydrid leitet  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  aus  Alko- 
hol besteht,  während  die  untere  tartraminsaures  Ammoniak  enthält.  Das  so  er- 
haltene Ammoniaksalz  ist  flüssig-,  es  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  wird  es  fest  und  etwas  krystallinisch.  Setzt  man  zur  wässrigen 
Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  Chlorcalcium  und  dann  Alkohol ,  so  entsteht  ein 
beim  Kochen  zusammenballender  Niederschlag  von  tartraminsaurem  Kalk,  aus  wel- 
chem leicht  freie  Tartraminsäure  erhalten  werden  kann.  Sie  bildet  wohlausgebil- 
dete Krystalle. 

Tartramethan  •**),  Tartraminsäureäther :  e4H.i(H3N)(eaH5)e5.  Es  ent- 
steht bei  gemässigter  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  Wein- 
säureäthyläther. Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Alkalien  liefert  es  Tartramin- 
säure, bei  Einwirkung  von  Ammoniak  Tartramid. 

Tartramid  f):  04H4(HaN)a04-,  wird  bei  längerer  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Weinsäureäthyläther  erhalten ;  es  krystallisirt  aus  der  mit  Ammoniak 
versetzten  wässrigen  Lösung  in  wohlausgebildeten  Krystallen,  mit  hemiedrischen 
Flächen. 


•)  Compt  rend.  LTV*.  1076;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  876 
••)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  331. 
•••)  Demondesir,  Ann.  Chem.  Pharm  LXXX.  808. 

f)  Demondesir,  loc.  cit;  Pasteur. 


Digitized  by  Google 


Traubensäure 


209 


Linksweinsänre*).     Die  Darstellung  dieser  Modification  der  1882. 
Weinsäure  aus  Traubensäure  wurde  oben  besprochen  ($.  1316).  Sie 
stimmt  in  nahezu  allen  Eigenschaften  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure 
(Rechtsweinsäure)  aberein  und  zeigt  nur  die  oben  mitgetheilten  merkwür- 
digen Unterschiede. 

Traubensäure  **),  Paraweinsäure  (vgl.  $.1316).  Diese  1838. 
optisch  unwirksame  Modification  der  Weinsäure  wurde  1822  von  Kestner 
(in  Thann)  bei  fabrikmässiger  Darstellung  der  Weinsäure  entdeckt ;  Pa- 
steur lehrte  1853  ihre  künstliche  Bildung  aus  Weinsäure  und  zeigte 
gleichzeitig,  dass  fast  aller  rohe  Weinstein  kleine  Mengen  von  Trauben* 
säure  enthält. 

Daas  aus  Mannit,  Dulcit,  Schleimsäure  und  Sorbin  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Traubensäure  erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt 
(§.  1317). 

Man  gewinnt  die  Traubensäure  aus  rohem  Weinstein.  Man  stellt  ans  der 
bei  Reinigung  des  Weinsteins  erhaltenen  Mutterlauge  dnrch  Zusatz  von  Kreide  ein 
unlösliches  Kalksalz  dar,  zersetzt  dieses  mit  Schwefelsäure  und  bringt  die  Sauren 
tum  Krystallisiren.  Man  lässt  dann  die  erhaltenen  Krystalle  verwittern ,  um  die 
weissen  Traubensäure-krystalle  besser  von  den  durchsichtigen  Weinsäurckrystallen 
durch  Auslesen  trennen  zu  können,  und  krystallisirt  schliesslich  die  Traubensäure- 
krystalle  nochmals  aus  Wasser  um. 

Die  künstliche  Bildung  der  Traubensäure  aus  Rechts  -  oder  Linksweinsäure 
wurde  oben  besprochen. 

Eine  höchst  interessante  Bildung  der  Traubensäure  ist  in  neuester 
Zeit  von  Löwig  beobachtet  worden.  Erhitzt  man  nämlich  Desoxalsäure 
(§.  1345)  mit  Wasser,  so  zerfallt  dieselbe  geradeauf  in  Traubensäure  and 
Kohlensäure: 

Desoxalsäure.  Traubensäure. 

Löwig  hat  indess  bis  jetzt  nicht  angegeben,  ob  die  so  erhaltene  Trauben» 
Bätire  in  Rechtsweinsäure  und  Linksweinsäure  zerlegt  werden  kann. 

Die  Traubensäure  bildet  wasserhaltige  Krystalle  des  triklinometri- 
schen  Systems:  64H60Ä  -j-  H20.  Die  Krystalle  verwittern  langsam  an 
der  Luft;  sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  leicht  bei  100°;  sie  lösen  sich 
in  5,7  Th.  Wasser  bei  15°;  auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich  (kalt  in 
48  Th.). 


•)  Pasteur,  ibid.  LXXIL  164. 

•♦)  VgL  bes.:   Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIV.  184.  159.  —  Pasteur,  ibid. 

LXXIL  164,  LXXXVUI.  211. 
K«kaU,  orfu.  Chemie.  IL  14 
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Die  Traubensäure  verhalt  sich  beim  Erhitzen  *>  genau  wie  die 
Weinsäure.  Ehe  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt  entstehen  der  Meta- 
weinsäure,  der  Tartralsäure  u.  8.  w.  ähnliche  Umwandluugsproducte,  die 
indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  die  Traubensäure  nahezu  wie  Wein- 
säure. Ihr  Kalksalz  ist  indessen  noch  unlöslicher  als  weinsaurer  Kalk, 
so  dass  die  Traubensäure  in  Gypslösung  einen  Niederschlag  hervorbringt, 
während  Weinsäure  keine  Fällung  erzeugt.  Der  traubensaure  Kalk  ist 
in  Essigsäure  unlöslich,  der  weinsaure  Kalk  löslich.  Eine  Lösung  von 
traubensaurem  Kalk  in  Salzsäure  wird  von  Ammoniak  sogleich  krystalli- 
nisch  gefällt,  während  bei  weinsaurem  Kalk  erst  nach  einigen  Stunden 
Fällung  eintritt 

Die  traubensauren  Salze**)  sind  im  Allgemeinen  den  entspre- 
chenden weinsauren  Salzen  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  nie  hemiedrische 
Flächen.  Das  saure  Kalisalz  ist  löslicher  wie  das  der  Weinsäure;  es 
löst  sich  in  180  Theilen  kalten  Wassers. 

Die  Spaltung  der  Traubensäure  in  Rechtsweinsäure  und  Linkswein- 
säure gelingt,  wie  §.  131G  ausführlich  besprochen  wurde,  namentlich  durch 
Krystailisation  von  traubensaurem  Natron-Ammoniak. 

Von  Aethern  der  Traubensäure***)  kennt  man  nur  die  Me- 
thyltraubensäure  und  die  Aethyltraubensäure;  sie  werden  wie  die  ent- 
sprechenden Aether  der  Weinsäure  erhalten.  Die  Salze  der  Aethyltrau- 
bensäure krystallisiren  weniger  leicht  und  enthalten  mehr  Krystallwasser 
als  die  entsprechenden  Salze  der  Aethylwein6äure. 

Das  Amid  der  Traubensäure  kann  wie  das  Tartramid  darge- 
stellt werden;  es  krystallisirt  bald  mit,  bald  ohne  Krystallwasser  und  un- 
terscheidet sich  von  dem  Tartramid  durch  Löslichkeit  und  Krystallform. 

Inactive  Weinsäure  (vgl.  §§.  1316  und  1317).  Die  optisch  un- 
wirksame und  nicht  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  spaltbare  Modification 
der  Weinsäure  wurde,  wie  oben  erwähnt,  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
des  traubensauren  oder  auch  des  weinsauren  Cinchonins  auf  170°  er- 
halten. Man  löst  das  Product  in  Wasser,  setzt  Chlorcalcium  zu  und  fil- 
trirt  sogleich  vom  ausgeschiedenen  traubensauren  Kalk  ab.  Nach  etwa 
24  Stunden  fällt  dann  das  Kalksalz  der  optisch  unwirksamen  Weinsäure 
krystallinisch  aus. 

Die  inactive  Weinsäure  und  die  meisten  ihrer  Salze  krystallisiren 
gut  (Pasteur)  f ). 

•)  Freray,  Ann.  Chem.  Pharm  XIX.  107 ;  XXIX.  142.  161 ;  LXXVIII.  297.  — 
Gerhardt  und  Laurent,  ibid.  LXX.  848.  359.  —  Pelouze,  ibid.  XIIL  63. 
••)  Vgl.  bea.  Fresenius,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLI.  1;  LIIL  230;  Werther,  ibid. 
LH.  807. 

*••)  Guerin  -  Vftrry,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  245.  —   Dumas  und  Piria,  ibid. 
XLIV.  84.  —  Demondesir,  ibid.  LXXX.  302. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIII.  212. 
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Ob  die  aus  Bibrombernsteinsäure  dargestellte  inactive  Weinsäure 
mit  der  eben  beschriebenen  Modificaüon  identisch  ist,  ist  noch  nicht 
ermittelt  (vgl.  $.  1317). 

Mesoweinsäure.    8ie  wurde  in  neuester  Zeit  von  Dessaignes  1885. 
entdeckt    Sie  entsteht,  neben  Rechtsweinsäure,  Traubensäure  und  Apo- 
sorbinsäure  (§.  1344),  bei  Oxydation  des  Sorbins  durch  Salpetersäure; 
sie  entsteht  auch,  wenn  Weinsäure  oder  Traubensäure  lange  Zeit  (min- 
destens 400  Stunden)  mit  Salzsäure  gekocht  werden. 

Nach  vergleichenden  Versuchen  von  Pastcur  **)  ist  die  von  Des- 
saignes dargestellte  Meso Weinsäure  identisch  mit  inactiver  Weinsäure, 

Aus  den  Oxydationsproducten  des  Sorbins  erhielt  sie  Dessaignes  indem  er 
erst  die  Weinsäure  und  Traubensäure  als  saure  Ammoniaksalze  entfernte,  den 
sauren  Syrup  mit  essigsaurem  Kalk  lällte  und  das  Kalksalz  mit  Schwefelsäure 
zersetzte.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Weinsäure  entfernt  man  zunächst  den  gröss- 
ten  Theil  der  unveränderten  Weinsäure  und  etwas  Traubensäure  durch  Krystalli- 
sation,  verjagt  dann  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  und  neutra- 
lisirt  zur  Hälfte  mit  Ammoniak,  wodurch  fast  alle  Weinsäure  als  saures  Ammo- 
niaksalz gefällt  wird.  Man  filtrirt,  dampft  ein  und  erhält  grosse  wohlausgebildete 
Kxy8talle  von  saurem  mesoweinsaurem  Ammoniak.  —  Bei  Darstellung  aus  Trau- 
bensäure wurde  die  unveränderte  Traubensäure  durch  Erystallisation  entfernt,  die 
Salzsäure  durch  Eindampfen  vertrieben,  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Kalk  gelallt. 

Die  Mesoweinsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich  (10  Th.  in  8  Th. 
Wasser  von  15°),  sie  bildet  gewöhnlich  rectauguläre  Tafeln,  die  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten :  G4HÄ0fl  -\-  H20.  Diese  Krystalle  verwittern 
im  luftleeren  Raum  und  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  100°.  Löst  man 
dann  in  Wasser  und  bringt  man  rasch  zum  Krystallisiren,  so  erhält  man 
grosse  Krystalle,  die  der  gewöhnlichen  Weinsäure  ähnlich  sind  und  kein 
Krystall wasser  enthalten.  Die  Lösung  dieser  Krystalle  erzeugt  übrigens 
allmälig  wieder  wasserhaltige  Säure. 

Die  Mesoweinsäure  schmilzt  bei  140°;  beim  Erhitzen  erzeugt  sie 
Brenztraubensäure. 

Die  Salze  der  Mesoweinsäure  sind  im  allgemeinen  denen  der  Wein- 
säure ähnlich.  Das  saure  Ammoniaksalz  und  das  saure  Kalisalz  sind  in- 
dess  in  Wasser  ziemlich  löslich.    Die  Säure  fällt  Gypswasser  nicht. 

Das  Kalksalz:  <34H4Ca,ö9,  4HaO  löst  sich  in  Salzsäure  und  wird  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefällt;  auch  gegen  Kali  verhält  es  sich  wie  wein- 
saurer Kalk. 

Das  Silbersalz  ist:  O^AgjO,,  H,0;  das  Bleisalz:  e^Pb^,,  E^e. 


*)  Compt,  rend.  (1862)  LV.  770. 
♦•)  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  1862.  107. 
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Weinsäure. 


1336.  Eis  wurde  oben  erw&hnt  (§.  1323),  dass  bei  Zersetzung  der  Wein- 
säure und  der  Traubensäure  durch  Hitze,  neben  andern  Zersetzungspro- 
ducten,  eine  eigentümliche  Säure  auftritt,  die  Brenztraubensäure. 

Da  die  Stellung  dieser  Säure  im  System  bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist, 
mag  sie  hier  anhangsweise  abgehandelt  werden. 

Brenztraubensäure*):  G3H403.  Die  Brenztraubensäure  wurde 
1830  von  Berzelius  entdeckt  und  nachher  noch  von  Völckel  untersucht. 

Zu  ihrer  Darstellung  destillirt  man  Weinsäure  bei  einer  allmälig 
bis  auf  300°  steigenden  Temperatur  und  rectificirt  das  Destillat  mehrmals, 
indem  man  zuletzt  das  bei  165°— 170°  Siedende  gesondert  auflängt.  Man 
stellt  dieses  Destillat  dann  noch  einige  Tage  Aber  Schwefelsäure  und  fe- 
stes Aetzkali  und  gewinnt  so  reine  Brenztrauben  säure. 

Die  Brenztraubensäure  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit; 
sie  besitzt  einen  der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  und  siedet  bei  etwa 
165°,  erleidet  aber  bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung.  Sie  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Sie  gibt  schön  krystallisirte  Salze,  zu  deren  Darstellung  indess  alle 
Erhitzung  vermieden  werden  muss. 

Das  Kali-  und  das  Ammoniaksalz  sind  zerfliesslich.  Das  Natronsalz  bildet 
grosse  wasserfreie  Prismen:  O3H3Na03.  Das  Bleisalz  G3H3Pu03  ist  ein  kristalli- 
nischer Niederschlag;  auch  das  Silbersalz  ist  krystallinisch  und  kann  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Brenztraubensäure  unter  Erwärmen 
eingedampft,  so  bleibt  eine  nicht  flüchtige  syrupartige  Masse ;  wie  es 
scheint,  eine  polymere  Modification  der  Brenztraubensäure.  Dieselbe  Mo- 
dification entsteht  auch,  wenn  Brenztraubensäure  aus  einem  ihrer  Salze 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  syrupförmige  Säure  gibt  keine  krystalli- 
sirbaren  Salze;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph  und  gummiartig.  Man 
erhält  dieselben  gummiartigen  Salze,  wenn  man  die  Salze  der  flüchtigen 
Brenztraubensäure  durch  Anwendung  von  Wärme  eindampft. 

Die  Brenztraubensäure  gibt  bei  Oxydation  Oxalsäure;  die  syrupför- 
mige Modification  liefert  bei  Destillation  Brenzweinsäure  (§.  1129). 

Nach  neueren  Versuchen  von  Finck  ••)  erleidet  die  Brenztraubensäure  durch 
Kochen  mit  Barythydrat  eine  eigenthümliche  Zersetzung.  Setzt  man  zu  Brenz- 
traubensäure überschüssiges  Barythydrat,  so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag, 
den  Finck  für  ein  basisches  Salz  der  verdreifachten  Brenztraubensäure  hält: 
€)tHBBa3&t  -f-  BaH0.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  überschüssigem  Barythydrat 
einige  Stunden  gekocht,  so  scheidet  sich  oxalsaurer  Baryt  aus;  die  überstehende 
Flüssigkeit  gibt,  nach  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  und  Eindampfen 
der  Lösung,  einen  Syrup,  der  theilweise  krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  wer- 
den durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  gereinigt;  sie  bestehen  aus  der 


•)  Berzelius,  Ann.  Ghem.  Pharm.  XIIL  61;  Völckel,  ibid.  IiXXXIX,  65. 
••)  ibid.  CXXIL  182. 
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bei  287*  schmelzenden  and  untersetzt  sublimirbaren  UvitinsSur  e:  GtH,04,  ans 
welcher  krystallisirbare  Salze  und  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  krystallisirbares 
Silbersalz:  €tHtAg304  erhalten  werden  können.  —  Die  syrupartige  Flüssigkeit 
nennt  Finck  Uvitonsänre:  6tH,aO,;  sie  bildet  nnr  amorphe  Salze  und  scheint 
nach  Eigenschaften  und  nach  der  Analyse  nichts  anderes  zu  sein  als  die  oben  er« 
wähnte  Modification  der  Brenztraubensäure. 

Die  Bildung  der  Brenztraubensäure  erklärt  sieh  vielleicht  dureh  die 
Gleichung : 


Weinsäure.  Brenztrauben« 
säure. 

Da  sie  einbasisch  ist,  so  kann  sie  vielleicht  durch  die  typische  Formel: 

©  ij  o  i 

*  9  j|jO  ausgedrückt  werden.  Sie  stünde  dann  in  einfacher  Beziehung 
tnr  Propionsäure: 


Der  empirischen  Formel  nach  ist  sie  homolog  mit  Glyoxalsäure: 
GjHae,  (vgl.  §.  1115). 

Homo weinsäure,  Glyooläpfelsäure:  6&Hg0e. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Bibrombernsteinsäure  ($.  1128)  1837. 
bei  Zersetzung  durch  Silberoxyd  Weinsäure  liefert  (§.  1317).  Die  mit 
der  Bibrombernsteinsäure  homologe,  aus  der  Itaconsäure  entstehende,  Bi- 
brombrenzweinsäure  ($.  1130)  erleidet  durch  Silberoxyd  eine  ganz  ent- 
sprechende Zersetzung.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  wahrscheinlich  mit 
der  Weinsaure  homolog;  sie  mag  vorläufig  als  Homo  wein  säure  be- 
zeichnet werden. 

Die  Homoweinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  Sie  ist  in 
Wasser  sehr  löslich;  die  syrupdicke  Lösung  gibt  erst  bei  langem  Stehen 
Erystalle.  Ihre  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich;  das  in  Alkohol 
unlösliche  Barytsalz  zeigte,  bei  150°  getrocknet,  die  Zusammensetzung: 
6tH|Ba20c.  Das  saure  Barytsalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  wer. 
den  (Kekul6)  **). 

Eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  wurde  von  Löwig  ***) 
durch  Reduction  des  Oxalsäureäthyläthers  mittelst  Natriumamalgam  er- 
halten und  als  Glyooläpfelsäure  bezeichnet. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIL  182. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  L  346. 

"*)  Schlesische  Gesellschaft,  März  1862.  —  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862.  562. 


Propi 


Brenztraubensäure. 


Digitized  by  Google 


214  GlycolSpftelsfiure. 

Man  übergiesst  breiartiges  Natriumamalgam  (8  Th.  Natrium  auf  100  Th. 

Quecksilber)  mit  wasserhaltigem  Weingeist  und  setzt  nach  und  nach  Oxalsäure* 
äthyläther  zu.  Man  trennt  das  glycoläpfelsaure  Natron  vom  Oxalsäuren  Natron 
indem  man  etwas  Wasser  zufügt,  wodurch  das  erstere  Salz  gelöst  wird,  wahrend 
das  Oxalsäure  Natron  ungelöst  bleibt.  Ans  der  so  erhaltenen  Lösung  des  glycol- 
äpfelsauren  Natrons  fallt  man  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxalsäure  das 
Natron  aus. 

Die  Glycoläpfelsäure  ist  farblos,  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  lös- 
lich; sie  wurde  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten.  Sie  gibt  mit  allen 
Basen,  namentlich  mit  Kalk  und  Baryt  in  Wasser  lösliche  Salze ,  welche 
meistens  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknen.  Das  saure  Barytsalz  kry- 
stallisirt jedoch  sehr  schön. 


Citronen säure:  GgH8Ot  =  6,^aj% 

1838.  Wenn  man  die  Citronensäure  durch  die  §.  1311  mitgetheilte  Formel  aus- 

drückt, so  erscheint  diese  Saure,  ähnlich  wie  die  Weinsäure,  als  Oxydationspro- 
duet  eines  vieratomigen  Alkohols.  Sie  ist  vi  er  atomig,  aber  nur  dreibasisch, 
weil  sie  nur  drei  Atome  Sauerstoff  im  Radical  enthält.  Dabei  muss  indessen  dar- 
auf aufmerksam  gemacht  werden,  dass  diese  Formel  nicht  ein  Ausdruck  schon 
jetzt  festgestellter  Thatsachen  ist,  insofern  bis  jetzt  keine  Thatsachen  bekannt  sind, 
die  die  Citronensäure  mit  andern  Substanzen,  deren  Stellung  im  System  mit  Si- 
cherheit ermittelt  ist,  verknüpfen. 

Die  Citronensäure  wurde  1784  von  Scheele  entdeckt.  Sie  ist 
im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  findet  sich  häufig  neben  Aepfelsäure 
oder  Weinsäure. 

Die  Citronen,  die  Preisseibeeren,  die  Früchte  von  Prunus  Padus  etc.  enthal- 
ten fast  nur  Citronensäure;  die  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Erdbeeren,  Heidel- 
beeren etc.  enthalten  Citronensäure  neben  viel  Aepfelsäure.  Das  Kali  -  und  das 
Kalksalz  der  Citronensäure  hat  man  im  Kraut  und  in  den  Wurzeln  sehr  vieler 
Pflanzen  aufgefunden. 

Zur  Darstellung  der  Citronensäure  dient  stets  der  Citronensaft. 

Man  lasst  denselben  bis  zur  beginnenden  Gährung  stehen,  um  den  Schleim 
leichter  durch  Filtration  entfernen  zu  können;  man  setzt  dann,  unter  Erwärmen, 
Kreide  und  zuletzt  etwas  Kalkmilch  zu;  wascht  den  Niederschlag  mit  heiseem  Was- 
ser, zersetzt  mit  schwach  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  und  bringt 
die  vom  Gyps  abfUtrirte  Lösung  zum  Krystallisiren. 

Die  Citronensäure  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle,  in  welchen 
man  gewöhnlich  1  Mol.  Krystallwasser  annimmt:  €}«H807  -f-  H20.  Aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  sollen  Krystalle  mit  weniger  Krystallwasser 
erhalten  werden:  6flH807  -f-  '/A^ 

Da  beide  Arten  von  Krystallen  dieselbe  Krystallform  besitzen  und 
ausserdem  bei  langsamem  Trocknen  ihr  Wasser  verlieren,  ohne  trübe  zu 
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werden,  80  ist  es  wahrscheinlicher,  dass  die  Krystalle  der  Citronens&ure 
wasserfrei  sind  und  dass  sie  nnr  eine  wechselnde  Menge  von  Mutterlauge 
ein schli essen  *). 

Die  Citronens&ure  löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser  (in  */4  Th. 
kalt,  1/1  Th.  heisa).  Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen;  häufig  schon 
unter  100°;  (offenbar  um  so  leichter,  je  mehr  Mutterlauge  sie  ein- 
schliessen). 

Zersetzungen  **).  Erhitzt  man  Citronens&ure  auf  175°,  so  ent- 
weicht Wasser,  der  Ruckstand  besteht  aus  Aconitsäure: 

Gleichzeitig  werden,  offenbar  als  Producte  secund&rer  Zersetzung, 
Kohlenoxyd,  Kohlens&ure  und  Aceton  erzeugt.  Wird  das  Erhitzen  fort- 
gesetzt, so  zersetzt  sich  die  anfangs  gebildete  Aconitsäure  uud  es  destil- 
hrt  eine  Flüssigkeit  Ober,  welche  Itacons&ure,  Citracons&ure  und  Citra- 
oon8&ureanhydrid  enthält.  Die  Bildung  dieser  Substanzen  erklärt  sich  aus 
den  Formeln : 

Aconitsäure.  Itaconsäure. 

Citraconsäure. 

Citracons.-anhydrid. 

Wird  Citronens&ure  mit  Bimsstein  gemengt  und  erhitzt,  so  ent- 
weicht schon  bei  155°  reine  Kohlensäure. 

Die  Citronensäure  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht.  Von  Quecksil- 
beroxyd, von  Bleihyperoxyd  und  Manganhyperoxyd  wird  sie  schon  in 
der  Kälte,  unter  Bildung  von  Kohlens&ure,  angegriffen.  Die  vorher  ge- 
schmolzene 8&ure  kommt  beim  Zusammenreiben  mit  Bleihyperoxyd  bei 
23*  in  lebhaftes  Glühen.  Beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  mit 
Braunstein  entsteht,  neben  andern  Producten,  viel  Aceton.  Erhitzt  man 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht  noch  Ameisen- 
säure. Kocht  man  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  entstehen  Oxal- 
säure und  Essigsäure.  Auch  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Oxal- 
säure und  Essigsäure  erzeugt: 

ÖaHg0-    -j-  HjO    —    62H204  -f-  2G2H40j 

Citronensäure.  Oxalsäure.  Essigs&ure. 


•)  Vgl.  BerzeliuB.  —  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXI.  37.  —  Marchand,  ibid. 

XXXVIIL  846.  —  Gmelin,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  II.  833. 
'•)  Vgl.  bes.  Robiquet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  229;  Berzelius,  ibid.  XXX. 

86;  Dumas,  ibid.  XXX.  91;  Crasso,  ibid.  XXXIV.  53.  —   Persoz,  ibid.  XL. 

306.  —  Liebig,  ibid.  XXVI.  158;  CXÜI.  12. 
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Erwärmt  man  Citronensäure  mit  ooneentrirter  Schwefelsäure,  so  ent- 
weicht schon  bei  gelinder  "Wärme  Kohlenoxyd,  sp&ter  entsteht  Köhlen» 
säure,  gleichzeitig  wird  Aceton  gebildet.  Phosphorsäure  erzeugt  diesel- 
ben Produote. 

Das  häufige  Auftreten  von  Aceton  bei  den  Zersetzungen  der  Citro- 
nensänre  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

e, H8eT  =  eaHfe  +  ee,  -j-  e,H,e4 

Citronensäure.     Aceton.  Oxalsäure. 

Lässt  man  Chlor  auf  Citronensäure  einwirken,  so  entsteht  als  End- 
product,  Perchloressigsäure-methyläther:  0,Cle9a;  aus  citronensauren 
Alkalien  wird  Pentachloressigsäure-methyläther  (G,HC1582)  erhalten  (vgl 
§.  879).  —  Brom  erzeugt  mit  citronensauren  Alkalien  Pentabromessig- 
säure -methyläther:  63HBrsö2  (Bromoxaform,  Parabromalid)  *). 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Citronensäure  entsteht  ein 
eigen  thümliches  Chlorid  (§.  1342). 

Salze  der  Citronensäure**). 

1889.         Die  Citronensäure  ist  dreibasisch;  sie  gibt  also  drei  Reihen  von 
Salzen: 

Zweifach  saures  Salz.        Saures  Salz.  Neutrales  Salz. 

Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Citronensäure  ist  das 
Kalksalz. 

Die  Alkali s alze  der  Citronensäure  sind  »war  kryBtalusirbar,  aber  wenig 
charakteristisch.  Das  neutrale  Kalk  salz:  6,^08,0,  +  2Hae  ist  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  siedendem.  Citronensäure  oder  citronensäure  Salze 
werden  daher  von  Kalkwasser  in  der  Kälte  nicht  gefällt;  bei  Siedhitze  dagegen 
entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig wieder  auflöst.  Concentrin»  Lösungen  neutraler  citronensaurer  Salze  wer- 
den von  Chlorcalciumlö8ung  schon  in  der  Kälte,  aber  unvollständig,  gefällt.  Das 
Kalksalz  löst  sich  in  kalter  Kalilauge  nnd  wird  beim  Erhitzen  kleisterartig  abge- 
schieden. Löst  man  das  neutrale  Kalksalz  in  warmer  Citronensäure,  so  erhält  man 
beim  Abdampfen  glänzende  Blätter  des  sauren  Salzes:  9f HeCaa01  -f- HaGv  —  Das 
neutrale  citronensäure  Blei:  6cHftPb307  -f- x/aHj0  wird  beim  Vermischen 
einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  mit  Citronensäure  als  weisses  Pulver  gefällt 


•)  Clogz,  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXH.  119.  —    Vgl.  die  früheren  Versuche  von 
Plantamour.  Berzelius,  Jahresb.  XXVI.  428.—  Laurent,  Compt.  rend.  XXVL 
86.  —  Städeler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  299.  —  Cahours ,  Ann.  Chem. 
Pharm..LXIV.  860. 
••)  Vgl  bes.  Heidt,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVIL  167. 
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Ein  saures  Salz :  GjHjPbjO,  +  HaO  setzt  sich  allmalig  in  Krystallen  ab,  wenn 
man  zu  einer  heissen  Lösung  von  Citronensäure  so  lange  eine  heisse  Lösung  von 
Bleizocker  gieaat  ala  sich  der  aniangs  entstehende  Niederschlag  noch  auflöst  — 
Daa  citronensäure  Silber:  G#HftAgaO,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  sieden- 
dem Waaser  umkrystallisirt  werden  kann  (Liebig).  Erhitzt  man  dieses  Silbersalz 
in  Wasserstoffgas  auf  100°,  ao  wird  es  reducirt-,  es  entsteht  citronenaaures  Silber- 
oxydul und  freie  Citronensäure  (Wöhler)  •). 

Aether  der  Citronensäure**). 
Die  Citronensäure  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Aetherarten;  1S4°- 

*.  B.: 

Ä>. 

Methyl-  citronensäure.     Dimethylcitronensäure.  Citronensäure-methyi- 

äther. 

Für  den  Methylalkohol  sind  die  drei  Aetherarten  der  Citronensäure  be- 
kannt; sie  sind  sämmtlich  fest  und  krystallisirbar.  Man  erhält  sie  durch  Einleiten 
von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Citronensäure  in  Holzgeist  Die  Monome- 
thy  lci  tronensäure  bildet  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Kalk- 
salz; daa  Kalksalz  der  Dimethylcitronensäure  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol 
löslich. 

Der  Citronensäureäthyläther  wurde  von  Demondcair  genau  wie  die 
Aether  der  Weinsäure  und  Aepfels  äure  (vgl.  §§.  1301,  1324)  dargestellt  Er  ent- 
steht auch,  jedoch  in  geringer  Menge,  wenn  Citronensäure  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure erhitzt  wird  (Malaguti).  Er  ist  eine  gelbliche,  nicht  destillirbare  Flüssig- 
keit, die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  löst. 

Die  Am yl  citronensäure :  6iH1(6ftH„)07  wurde  von  Breunlin  durch  Er- 
hitzen (120°)  von  Citronensäure  mit  Amylalkohol  erhalten.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  dieses  Aethers  in  Alkohol  Salzsäure,  so  entsteht  Aethylamyl  citronen- 
säure: 6aHc(€sHB)(6ftHll)01. 

Amide  der  Citronensäure. 

Die  Amide  der  Citronensäure  sind  bis  jetzt  sehr  wenig  bekannt,  1841. 
Man  weiss  nur,  dass  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Citronensäure- 
äthyläther oder  Citronensäuremethyläther  krystallisirbares  Citramid: 
GeHiiN,e4  ***)  entsteht. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Citronensäure  hat  Pebal  vier  verschiedene 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  1. 

••)  Vgl.  für  MethyWerbindungen,  St.  Evre,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  825 ;  De- 
mondesir,  ibid.  LXXX.  302.  —  Aethylverb.:  Malaguti,  ibid.  XXI.  267;  Heidt, 
ibid.  XLVIL  195.  Demondesir,  loc  cit;  Pebal,  ibid.  XCVIIL  67.  —  Amyl- 
verb.:  Breunlin,  ibid.  XCL  818. 

•*•)  Demondesir,  loc.  cit 
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Verbindungen  erhalten,  die  spater  beschrieben  werden;  sie  können  als  Phenylab- 

kömmlinge  der  folgenden  Amide  der  Citronensäure  betrachtet  werden: 

Typus:  H,0+3HaN     2HaO  +  2H,N      Ha0  -f  2H,N        2Ha0  +  HaN 

HJ0  H)0  HJ0  H/0 

H9^N3  Hftj0  H,)Na  H,\0 

Citramid. 

Die  entsprechenden  Phenylverbindungen  sind : 

Citranilid.        Citrobianilsänre.  CitrobianiL  Citromonanüsliure. 

Oxychloroitron  ensäure.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen  durch 
Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Citronensäure  oder 
citronensaure  Salze  die  von  der  Theorie  angedeuteten  Chloride  der  Ci- 
tronensäure  darzustellen. 

Durch  Einwirkung  von  Phospborsuperchlorid  auf  getrocknete  Citro- 
nensäure  erhielt  Pebal  *)  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  nicht  völ- 
lig rein  erhalten  werden  konnte.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
ist  daher  nicht  völlig  festgestellt 

Sie  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Wasser  Citronensäure  und  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Äconitsfture  und  Salzsäure. 

Nach  diesen  Eigenschaften  scheint  die  Oxychlorcitronen  säure  6«Ha0«Cla  zu 
sein;  sie  entstünde  dann  aus  der  Citronensäure  durch  Austausch  von  1  At  Sauer- 
stoff gegen  die  äquivalente  Menge  Chlor: 

ö»HtO,    +    PC16   =   e.Ht0tCia   +  P0C1,. 

Ihre  Zersetzungen  erklären  sich  aus  den  Gleichungen : 

e,H,e,cia  -f-  Hae  =  e,H,e,  4-  2HC1 

Oxychlorcitronensäure.  Citronensäure. 

etH,0,cia  =  e6Hee,  +  2hci 

Aconitsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVHI.  71. 
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Eilfte  Gruppe. 
Fünfatomige  Verbindungen. 

Die  leitenden  Ideen ,  welche  dem  in  diesem  Lehrbuch  gebrauchten  1348. 
System  zu  Grunde  liegen  (vgl.  bes.  $.  603),  lassen  die  Existenz  fünfato- 
miger  Verbindungen  voraussetzen,  welche  durch  folgende  typische  For- 
meln ausdrückbar  sind: 

e.H*,-.j0j    e.Hto_,e|e5    e.H,.-Te,j6,  e»IW>»{e, 

Fünfatomiger     Einbasisch-ftnf-     Zweibasisch- fünf-  Dreibasisch-ftlnf- 
Alkohol.        atomige  Säure.      atomige  Saure.        atomige  Säure. 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  Substanz,  die  nach  Zusammensetzung  und 
Verhalten  als  fünfatomiger  Alkohol  angesehen  werden  könnte,  und  man 
hat  erst  in  neuester  Zeit  zwei  Säuren  aufgefunden,  die,  nach  Zusammen- 
setzung und  Basicität,  als  Oxydationsderivate  eines  solchen  fünfatomigen 
Alkohols  betrachtet  werden  können.  Es  sind  dies  die  Aposorbinsäure: 
65H807  und  die  Desoxalsäure:  6ftHc08. 

(unbekannt)  Aposorbinsäure.  Desoxalsäure. 


Aposorbinsäure:  G5H807.  Von  Dessaignes*)  1862  entdeckt.  Bei  1344. 
Oxydation  von  Sorbin  mittelst  Salpetersäure  entsteht  neben  Traubensäure, 
gewöhnlicher  Weinsäure  und  Mesoweinsäure  (vgl.  §.  1335),  noch  Apo- 
sorbinsäure. Die  Trennung  der  verschiedenen  Producte  ist  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden.  Man  entfernt  zunächst  durch  Darstellung  der  sau- 
ren Ammoniaksalze  die  Weinsäure  und  die  Traubensäure  so  weit  als 
thunlich,  man  fällt  dann  durch  essigsauren  Kalk  die  Mesoweinsäure  und 
schliesslich  durch  essigsaures  Blei  ein  Bleisalz,  welches  wesentlich  aus 
aposorbinsaurem  Blei  besteht. 


•)  Compt  rend.  1862.  LV.  769. 
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Aposorbinsäure. 


Die  Aposorbinsäure  bildet  kleine  Blättchen;  sie  löst  sich  in  1,63 
Th.  Wasser  bei  15°.  Sie  verliert  bei  100°  nicht  an  Gewicht  und  schmilzt 
bei  110°. 

Das  saure  Ammoniaksalz  ist  sehr  löslich  and  schlecht  krystallisirbar. 
Das  krystallisirte  Kalk  salz:  6&HtCaaO,  -f  4H3Ö  gleicht  dem  weinsauren  Kalk; 
es  löst  sich  in  Salmiak  und  in  Kali.  Das  Silbersalz:  GjHjAgjO,  ist  nicht 
krystallinisch;  das  basische  Bleisalz:  68HfPb20„  PbaO  ist  ein  amorpher  Nie- 
der  schlag. 

Desoxalsäure:  0ÄHeO8. 

1345.  Löwig  *)  hat  vor  Kurzem  die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht, 
dass  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäther  mehrere 
MolecQle  von  Oxalsäure  sich  unter  Reduction  zu  einem  complicirteren 
Molecül  zu  vereinigen  im  Stande  sind.  Es  entstehen  so  Säuren,  die  nach 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  den  s.  g.  Fruchtsäuren  (Aepfelsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure)  sehr  ähnlich  sind.  Nach  vorläufigen  Angaben 
Löwig's  können  so ,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs,  fünf  ver- 
schiedene Säuren  erhalten  werden.  Zwei  derselben  sind  bis  jetzt  näher 
beschrieben.  Die  eine  ist  die  §.  1336  besprochene  Glycoläp  feisäure, 
die  andere  die  jetzt  zu  besprechende  Desoxalsäure. 

Die  Desoxalsäure,  oder  vielmehr  der  Aether  der  Desoxalsäure,  ent- 
steht wenn  Natriumamalgam  auf  trockenen  Oxalsäureäthyläther  ein- 
wirkt. 

Man  übergiesst  Natriumamalgam  (welches  auf  100  Th.  Quecksilber  8  Th. 
Natrium  enthält)  mit  dem  gleichen  Volum  Oxaläther,  schüttelt  während  der 
Reaction  öfter  um  und  vermeidet  zu  starke  Erhitzung  durch  Abkühlen.  Man  schüt- 
telt dann  das  Product  mit  Aether  und  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  enthalt,  ne- 
ben oxalsaurem  Natron,  das  Natronsalz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  Säure 
und  ausserdem  gährungsfähigen  Zucker.  Die  ätherische  Lösung  enthält  den  Ae- 
ther der  Desoxalsäure.  Man  verdunstet  im  Wasserbad;  der  Rückstand  gibt  beim 
Stehen  Krystalle  von  Desoxalsäureäther  neben  einer  syrupartigen  Mutterlauge,  die 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt.  Der  erhaltene  Desoxalsäureäther  wird  mit  Kali- 
lauge zersetzt,  das  Kalisalz  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Blei  ein  unlösliches  Bleisalz  dargestellt,  ans  welchem  dann,  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff,  die  Desoxalsäure  selbst  erhalten  werden  kann. 

Die  Desoxalsäure  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich ,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslich.  Sie  bildet  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  weisse 
Kry stallmasse;  sie  schmeckt  der  Weinsäure  ähnlich.  Die  Desoxalsäure 
erleidet  durch  Wärme  eine  höchst  merkwürdige  Zersetzung,  sie  zerfallt 
nämlich  in  Traubensäure  und  Kohlensäure: 


*)  Schlesische  Gesellschaft  1861.  Heft  1  u.  2.  —  J.  pr.  Chem.  LXXXTTT.  129.  — 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  676. 
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Desoxalsäure.  Traubensäure. 

Die  Traubensäure  ist  demnach  die  der  Desoxalsäure  zugehörige 
Pyrosäure. 

Diese  Zersetzung  der  Desoxalsäure  findet  langsam  schon  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  statt;  sie  erfolgt  leichter,  wenn  eine  wässrige  Lösung 
von  Desoxalsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
längere  Zeit  im  Sieden  erhalten  wird. 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch. 

Das  neutrale  Kalisalz:  €*5H3K3€>8  bleibt  beim  Verdunsten  als  gummi- 
artige  Masse,  die  beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallinisch  wird. 
Ein  saures  Kalisalz:  G^KjO,  scheidet  sich  aümtilig  aus  der  mit  Essigsäure 
▼ersetzten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  harten  Krystallkrusten  ab.  Das  neu- 
trale Ammoniaksalz  ist  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Kalk- 
salz:  6&H,Ca,e,  4- HaO,  das  Barytsalz:  GftH3Ba,Gg  und  das  Bleisalz: 
OjHjPbjöj  sind  weisse  Niederschläge.  Das  neutrale  Silbersalz:  GftHaAg30t 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  neutralen  Kalisalz  erhalten;  das  saure 
Kalisalz  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  saures  Silbersalz:  G5H4AgaOg. 
Die  beiden  Silbersalze  sind  leicht  zersetzbare  Niederschläge. 

Desoxalsäureäther:  05H,(62H5)30g.  Die  Bildung  dieses  Ae- 
thers  wurde  oben  besprochen.  Er  bildet  grosse,  wasserhelle,  starkglän- 
aende  Kry stalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (1  Th. 
in  10  Th.  Wasser  bei  16°).  Er  schmilzt  bei  85°,  erstarrt  bei  80°  und 
sublimirt  zum  Theil  unverändert.  Wird  der  krystallisirte  Aether  längere 
Zeit  auf  140°— 150°  erhitzt,  so  geht  er,  ohne  Gewichtsverlust,  in  eine 
syrupförmige  nicht  krystallisirbare  Modifikation  über. 

Die  wässrige  Lösung  des  Aethers  verhindert,  ähnlich  wie  Zucker, 
die  Fällung  der  Kupfersalze  durch  Kalilauge.  Man  erhält  eine  tiefblaue 
Lösung,  aus  welcher  beim  Erwärmen  Kupferoxydul  ausfällt. 

Der  Desoxaläther  erleidet  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
keine  Zersetzung;  bei  Einwirkung  von  Basen  zerfallt  er  in  Alkohol 
und  Desoxalsäure.  Diese  Spaltung  tritt  leicht  ein  beim  Kochen  mit  Al- 
kalien oder  mit  Barytwasser,  sie  erfolgt  langsam  bei  Einwirkung  von 
Barytwasser  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  erleidet 
der  Desoxaläther  Zersetzung,  indem  er,  wie  die  Desoxalsäure  selbst,  zu 
Kohlensäure  und  Traubensäure  zerfällt. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  bei  der  Krystallisation  des  Desoxaläthers  eine 
syrupartige  Mutterlauge  bleibt,  die  genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt  wie  die 
Krystalle.  Dieser  nnkrystallisirbare  Aether  wird  wie  der  kry  lalüsirte  von  Kali 
zersetzt,  aus  dem  Kalisalz  kann  ein  Bleisalz  und  aus  diesem  die  freie  Säure  dar- 
gestellt werden.  Soweit  bemerkt  man  keine  Unterschiede ;  wird  aber  dieser  sy- 
rupförmige Aether  mit  concentrirter  Salzsäure  zersetzt,  so  entsteht,  neben  Kohlen- 
säure, eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Weinsäure,  die  aber  den  Eigen- 
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Schäften  nach  von  der  Traubensäure  verschieden  ist.  Sie  ist  nicht  krystalli sirbar, 
gibt  kein  schwer  lösliches  saures  Kalisalz  und  erzeugt  mit  überschüssigem  Kalk- 
wasser  ein  Kalksalz,  in  dessen  salzsaurer  Lösung  Ammoniak  keine  Fallung  her- 
vorbringt. 


Zwölfte  Gruppe. 
Sechsatomige  Verbindungen. 

An  die  in  den  früheren  Kapiteln  abgehandelten  Substanzen  reihen 
sieh  weiter  einige  sechsatomige  Verbindungen  an,  die  durch  die  folgen- 
den allgemeinen  Formeln  ausgedrückt  werden  können: 

rt  rt  rt 

°°  H* °U9  \  °«  6n  H2"~  He  |  °«  ^  H*°~8h]  I  °«  etc- 

Sechsatomiger         Einbasisch-sechs-  Zweibasisch-sechs- 
Alkohol.  atomige  Säure.  atomige  Säure. 

Man  kennt  zwei  Substanzen,  die  mit  Sicherheit  als  sechsatomige 
Alkohole  angesehen  werden  können;  es  sind  dies:  der  Mannit  und  der 
mit  ihm  isomere  Dulcit  oder  Melampyrit. 

Man  kennt  weiter  zwei  isomere  zweibasische  Säuren,  die,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach ,  als  einfache  Oxydationsderivate  dieser  sechs- 
atomigen  Alkohole  anzusehen  sind;  nämlich  Zuckers äure  und 
Schleimsäure. 

Man  kennt  endlich  eine  Säure,  die  Mannitsäure,  die  wenigstens 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach,  zum  Mannit  in  derselben  Be- 
ziehung steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol. 


rt  rt  rt 

H,r«         Hfl(°«  H,r« 


Mannit  und  Mannitsäure.  Zuckersäure  und 

Dulcit.  Schleimsäure. 


In  Betreff  der  Mannitsäure  muss  indess  schon  hier  bemerkt  werden  ,  dasa 
dieselbe,  nach  den  Versuchen  von  Gorup •  Besanez ,  zweibasisch  ist,  während  die 
durch  die  mitgetheilte  rationelle  Formel  ausgedrückte  Säure  einbasisch  sein  sollte. 
Es  erscheint  daher  zweifelhaft  ob  die  aus  Mannit  erhaltene  Mannitsäure  wirklich 
zum  Mannit  in  so  naher  Beziehung  steht,  wie  es  die  obige  Formel  annimmt. 
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An  den  Mannit  und  den  Dnloit  schliessen  sich  ausserdem  noch  zwei 
sackerartige  Stoffe  an,  die  nur  die  Elemente  des  Wassers  weniger  ent- 
halten und  die  folglich  mit  den  aus  dem  Mannit  und  dem  Dulcit  durch 
Wasserverlust  entstehenden  Verbindungen:  Mannitan  und  Dulcitan  (§.  1349) 
isomer  sind.  Es  sind  dies  der  Quercit  und  der  Pinit,  die  vielleicht 
durch  die  folgende  rationelle  Formel  ausgedrückt  werden  können: 


Quercit  und 
Pinit. 


rt 

Mannit  nnd  Dulcit:  e,H140«  =  ^jj^e- 

Die  chemische  Natur  des  Mannits  und  seine  Beziehungen  zu  an-  1347. 
dem  verwandten    Substanzen    ergeben  sich  wesentlich   aus  folgenden 
Thatsachen. 

1)  Der  Mannit  enthält  sechs  Atome  durch  Radicale  vertretbaren  Was- 
serstoffs. Er  erzeugt  mit  Salpetersäure  einen  sechsatomigen  Salpe- 
tersäure- Mannitäther,  den  sogenannten  Nitromannit: 

e,H14e,  +  6HNO,  =  6Hae  +  GeH^e^e,  =  (No6"fl8|e* 

Mannit.  Nitromannit 

Der  Nitromannit  liefert  bei  Einwirkung  reducirender  Substanzen 
keine  amidartige  Verbindung,  er  regenerirt  vielmehr  Mannit.  Er  ist  dem- 
nach kein  Nitrosubstitutionsproduct,  sondern  eine  dem  Salpetersäure-äthyl- 
äther  entsprechende  Verbindung,  d.  h.  der  Salpetersäureäther  eines  sechs- 
atomigen Alkohols. 

2)  Der  Mannit  wird  von  Jodwasserstoffsäure  in  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  dies  früher  für  den  Erythrit  ($.1312)  und  das  Glycerin  (§.1234) 
angegeben  wurde,  reducirt.  Man  erhält  den  Jodwasserstoffäther 
des  einatomigen  Alkohols  von  gleichviel  Kohlenstoff;  (Erlenmeyer 
und  Wanklyn). 

G„H14ee  +  1UH   =    e8H18J   -f  5J,  -f  6H,e 
Mannit.  Caproyljodid. 
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Diese  Redaction  beweist,  dass  der  Mannit  derselben  Oxydationsreihe 
zugehört  wie  der  einatomige  Caproylalkohol  (§.  696). 

0eH,4O  G€ü,40a 
Caproylalkohol.  Mannit. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Beziehung  des  Mannits  zu 
einzelnen  Zucker  arten. 

Der  Mannit  unterscheidet  sich  von  der  Glucose  und  den  isomeren 
Zuckerarten  nur  durch  zwei  Atome  Wasserstoff,  welche  er  mehr  ent- 
hält: 

Mannit.  Glucose. 

Er  steht  also  zu  diesen  Zuckerarten,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
wenigstens,  in  derselben  Beziehung  wie  der  Propylalkohol  zum  Allylal- 
kohol,  wie  die  Bernsteinsäure  zur  Fumarsäure  und  der  isomeren  Malein- 
säure, wie  die  Brenz  wein  säure  zur  Itaconsäure,  Citronensäure  und  Mesa- 
consäure  (vgl.  §.  1108.  II.  3)  etc. 

Man  hat  in  der  That  gefunden,  dass  einzelne  Zuckerarten  durch 
directe  Addition  von  Wasserstoff  in  Mannit  übergeführt  werden  können. 
So  entsteht  z.  B.  Mannit  bei  der  s.  g.  schleimigen  Gährung.  Man 
erhält  ferner  Mannit,  wenn  man  Natriumatnalgam  auf  einzelne  Zuckerar- 
ten, z.  B.  auf  durch  Säuren  umgewandelten  Rohrzucker,  einwirken  lässt 
(Linnemann)  *).  - 

Durch  eine  umgekehrte  Reaction,  also  durch  Wasserstoffentziehung, 
d.  h.  durch  Oxydation,  kann  der  Mannit  in  eine  der  Glucose  isomere 
Zuokerart  übergeführt  werden.  Lässt  man  nämlich  Mannit  durch  Ver- 
mittlung von  Plätinmohr  sich  an  der  Luft  oxjdiren,  so  entsteht  Manni- 
t  o  s  e  (Gorup  -  Besanez)  **). 

Man  könnte  auch  diese  Zuckerarten  als  dem  Mannit  entsprechende  Aldehyde 
ansehen;  man  hätte: 


Alkohol.  Aldehyd.  Essigsäure. 

€JjH6ö  ÖjH^O  ■©jH^Oj 

Mannit.  Mannitose.  Mannitsäure. 

©6H140b  ^a^ia^e  G4HiaG, 


Spätere  Versuche  müssen  zeigen,  ob  vielleicht  die  eine  oder  die  andere 
Zuckerart  wirklich  zum  Mannit  in  dieser  Beziehung  steht   Vorerst  scheint  es  gc- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  136. 
••)  ibid.  CXVa  267. 
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eignet  alle  Zackerarten  später,  als  waseerstoffärmere  Verbindungen  abzu- 
handeln. 

Für  den  mit  dem  Mannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  kei-  1848. 
nen   Salpetersäureäther.     Dagegen  ist  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  *) 
in  neuester  Zeit  nachgewiesen  worden ,  dass  der  aus  Melampyrumarten 
dargestellte  Dulcit  von  Jodwasserstoffsaure  genau  wie  der  Mannit  redu- 
cirt  wird;  es  entsteht  ein  einatomiges  Jodid :  O^HjjJ. 

Anhydride  des  Mannits  und  des  Dulcits. 

Durch  Austritt  von  Wasser  können  aus  Mannit  zwei  verschiedene  1849. 
ÄDhydride  erhalten  werden: 

Mannit.  Mannitan.  Mannid. 

£«*Ma  6sH«(/>  ^sHs(a 

H.r6  H4je»  H2(e- 


Das  wahre  Anhydrid  des  Mannits:  6eH8Oa  ist  bis  jetet  noch  an- 
bekannt. Das  Mannitan  und  das  Mannid  gehen  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  Mannit  Ober. 

Für  den  mit  dem  Mannit  isomeren  Dulcit  kennt  man  bis  jetzt  nur 
die  dem  Mannitan  entsprechende  Verbindung,  das  Dulcitan. 

Im  Mannitan  und  ebenso  in  dem  mit  ihm  isomeren  Dulcitan  1350. 
können  die  vier  typischen  Wasserstoffatome  durch  Radicale  ersetzt  wer- 
den; und  zwar  ebensowohl  durch  die  Radicale  der  Alkohole  als  durch 
Radicale  von  Säuren.   Es  entstehen  so  ätherartige  Verbindungen. 

Diese  Substanzen  sind  wesentlich  von  Berthelot  untersucht  worden. 
Von  den  Verbindungen  mit  einatomigen  Alkoholen  kennt  man  bis  jetzt 
nur  das  Diäthyl- mannitan: 


Diftthylmannitan:  ^H^K 


Mit  einbasischen  Säuren  hat  man  zwei  Klassen  von  Verbindungen 
erhalten,  in  denen  entweder  2  oder  4  Atome  Wasserstoff  des  Mannitans 
durch  Säureradieale  ersetzt  sind.    Z.  B.: 

Dibutyryl-mannitan.  Tetrabutyryl-mannitan. 
Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  Mannitan  mit  der  betreffen- 


•)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862. 
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den  Säure  erhitzt  wird;  es  tritt  dann  für  jedes  in  Wirkung  tretende  Saure- 
molecül  ein  Molecül  "Wasser  aus.   Z.  B.: 

O8Hia0s   -f-   2618HJg0a   =   2Ha0   +  ^«Hio(öi$Ha50)20B 
Mannitan.        Stearinsäure.  Distearyl-mannitan. 

0€H1305    +    4018H380a    =   4Ha0    +  6«H8(6I8H,50)4O5 
Mannitan.        Stearinsäure.  Tetrastearyl-mannitan. 

Dieselben  Verbindungen  werden  auch  erhalten,  wenn  Mannit  mit 
einer  organischen  JSäure  erhitzt  wird;  es  wird  dann  natürlich  ein  Molecül 
Wasser  mehr  eliminirt  als  bei  Entstehung  derselben  Substanzen  aus 
Mannitan.   Z.  B.: 

6,H140Ä   4*  29i8H3,0j|   =   8Ha0    +  08HiOC018H350)a05 
Mannit         Stearinsäure.  Distearyl-mannitan. 

ö.H14ee  +  4618HMea  =  5Hae  +  e8H8(e18H„e)4es 

Mannit.        Stearinsäure.  Tetrastearyl-mannitan. 

Die  Aether  des  Mannitans  erleiden  bei  längerem  Erhitzen  mit  Was- 
ser Zersetzung,  indem  Mannitan  und  die  betreffende  Säure  rege- 
nerirt  werden.  Eine  entsprechende  Spaltung  tritt  auch  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  oder  mit  Alkohol  ein;  man  erhält  dann,  neben  Mannitan, 
ein  Salz  oder  einen  Aether  der  betreffenden  Säure. 

Nach  Angaben  von  Berthelot  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von  Tetraste- 
aryl-mannitan mit  überschüssiger  Stearinsäure  ein  Hexastearyl -mannitan:  6tHc 
(0i8HjS0)80-5.  Berthelot  nimmt  danach  an,  das  Mannitan  enthalte  sechs  Atome 
durch  Radicale  vertretbaren  Wasserstoffs.  Da  die  Existenz  dieser  von  theoreti- 
schem Standpunkt  aus  unwahrscheinlichen  Verbindung  bis  jetzt  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt  ist,  scheint  es  geeignet  sie  vorerst  nicht  weiter  zu  berücksichtigen 
und  für  das  Mannitan  die  oben  gebrauchte  rationelle  Formel  beizubehalten,  die 
seine  Beziehungen  zum  Mannit  in  einlachster  Weise  ausdrückt 

Verbindungen  des  Mannits  und  des  Mannitans  mit  Wasser- 
stoffsäuren. 

1361.  Es  wurde  eben  erwähnt,  dass  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  einba- 
sischen Säuren  des  Wassertyps  Aetherarten  des  Mannitans  erhalten  wer- 
den. Der  Mannit  geht  also  bei  dieser  Einwirkung  gleichzeitig  durch 
Wasserverlust  in  Mannitan  über.  Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt 
wenn  Mannit  mit  Wasserstoffsäuren  erhitzt  wird;  wenigstens  erhielt  Ber- 
thelot durch  Erhitzen  von  Mannit  mit  Salzsäure  das  zweifach  salzsaure 
Mannitan : 

eflH8(Cia 
H2ie3- 
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Man  kennt  also  bis  jetzt  keine  der  sechs  Chlorverbindungen,  die  der  secbs- 
atomige  Alkohol  Mannit,  nach  Analogie  mit  andern  mehratomigen  Alkoholen  (vgl. 
Glycerin)  erzeugen  könnte.  Man  kennt  ferner  von  den  vier  der  Theorie  nach  mög- 
lichen Chloriden  des  Mannitans  bis  jetzt  nur  eines,  das  zwcfiach  salzsaure  Manni- 
tan.  Dieses  steht  zu  dem  bis  jetzt  unbekannten  zweifach  salzsauren  Mannit  in 
derselben  Beziehung  wie  das  salzsaure  Glycid  (Epichlorhydrin)  zum  einfach-salz- 
sauren Glycerin  (Monochlorhydrin),  wie  denn  Überhaupt  das  Mannitan  und  seine 
Abkömmlinge  zum  Mannit  dieselbe  Beziehung  zeigen,  wie  das  Glycid  und  seine 
Derivate  zum  Glycerin. 

Verbindungen   des    Mannits    und    des   Mannitans    mit  1862. 
mehrbasischen  Säuren.  Das  Verhalten  des  Mannits  zu  mehrbasischen 
Säuren  ist  bis  jetzt  nur  wenig,  das  Verhalten  des  Mannitans  noch  nicht 
untersucht  worden. 

Aus  Mannit  und  Schwefelsäure  hat  man  zwei  der  Aethylschwefelsäure  bis 
zu  einem  gewissen  Grad  entsprechende  Verbindungen  erhalten.  Durch  Erhitzen 
von  Mannit  mit  Weinsaure  wurde  die  Mannitweinsäure  erhalten.  Die  Formeln  die- 
ser Verbindungen  sind: 

Mannit-dischwefel-  Mannit-trischwefel-  Mannitweinsäure. 

säure.  säure. 

\  Hj .  ^10 

e6H8  0  e,H,  eBH8i 

(Sein  (seiH  («Aej)., 

Man  hat  ferner  durch  Einwirkung  von  Bernsteinsäure  und  von  Citronen« 
säure  aui  Mannit  die  folgenden  Verbindungen  erhalten  • 

Succinomannitan  Citromannitan. 

(€€H4ea)Ha}°»  (6M) .  H,r« 

Wenn  man  die  Anzahl  der  bei  Bildung  dieser  Substanzen  austretenden  Was- 
sermolectile  für  massgebend  annehmen  will,  so  muss  die  Mannit-dischwefel- 
säure  als  Mannitan  Verbindung  angesehen  werden.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  nachge- 
wiesen, ob  sie  bei  Spaltung  Mannit  oder  Mannitan  erzeugt.  Die  Mannit-tri- 
schwetelsäure  müsste  alsMannitverbindung  angesehen  werden;  und  man  weiss 
in  der  That ,  dass  sie  leicht  in  Schwefelsäure  und  Mannit  zerfällt. 

Das  Succinomannitan  ist  offenbar  ein  Mannitan •  derivat.  Auch  für  die 
Citronensäureverbindung  ist  dies  wahrscheinlich;  von  den  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen  dieser  Verbindung  stammt  also  das  eine  aus  dem  Mannit,  das  andere 
aus  der  Citronensäure. 


Mannit  *) :  e#HH0#.  =  ^jj0« 


•)  Vgl.  bes.:  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  25.  —  Liebig  u.  Pelouze,  ibid. 
XIX.  283.  -  Kirchner,  ibid.  XXXI.  337.  —  Gottlieb,  ibid.  LH.  122.  —  So- 
brero,  ibid.  LXIV.  397.  —  Strecker,  ibid.  XCIL  80.  —  Ruspini,  ibid.  LXV. 
204.  —  Ferner:  Berthelot,  Chimie  organique  fondee  sur  la  synthese  II. 
167  ff.   Ann.  Chim.  Phys.  XLVH.  247. 
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1353.  Der  Mannit  wurde  1806  von  Prout  entdeckt  Er  findet  sich  in 
sehr  vielen  Pflanzen.  Zu  seiner  Darstellung  dient  gewöhnlich  die  Manna, 
der  aas  verschiedenen  Fraxinusarten  ausschwitzende  und  zu  einer  festen 
Masse  eintrocknende  Saft,  sie  enthält  32— 37°/0. 

Der  Mannit  entsteht,  wie  oben  erwähnt  (§.  1347)  bei  manchen  Gäh- 
rungen  des  Rohrzuckers  und  einiger  anderer  Zuckerarten,  namentlich  bei 
der  s.  g.  schleimigen  Gährung,  der  Buttersäuregährung  etc.  Er  bildet  sich 
daher  häufig  bei  der  Gährung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfle,  z.  B.  des  Run» 
kelrabensaftes.  Einzelne  Zuckerarten,  z.  B.  der  durch  verdünnte  Säuren 
umgewandelte  Rohrzucker,  liefern  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam, 
durch  directe  Addition  von  Wasserstoff,  Mannit  (Linnemann). 

Zur  Darstellung  des  Mannita  zieht  man  Manna  oder  andere  mannithaltige 
Substanzen  mit  heissem  verdünntem  Alkohol  aus  und  reinigt  den  beim  Erkalten 
auskrystallisirenden  Mannit  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  —  Zur  Darstellung 
im  Grossen  löst  man  Manna  in  drei  Theilen  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig,  entfernt 
aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  verdunstet  nach  dem  Abfiltri- 
ren  des  Schwefelbleies  zum  Syrup  und  giesst  diesen  in  heissen  Weingeist;  beim 
Erkalten  krystallisirt  dann  der  Mannit  aus. 

Der  Mannit  bildet  leicht  wohlausgebildete  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  häufig  auch  feine  seidenglänzende  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  (kalt  in  6,5  Theilen,  heiss  in  jeder  Menge);  in  absolutem 
Alkohol  ist  er  sehr  wenig,  in  heissem  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich. 
Von  Aether  wird  er  nicht  gelöst.  Die  wässrige  Lösung  ist  optisch  un- 
wirksam; sie  hat  einen  schwach  süssen  Geschmack. 

Der  Mannit  schmilzt  bei  160°  — 165°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  k  ry  stallin  isch  erstarrt.  Bei  längerem  Erhitzen  subli- 
mirt  ein  kleiner  Theil  unverändert.  Bei  etwa  200°  tritt  Sieden  ein ;  es 
entweicht  Wasser  und  es  bildet  sich  etwas  Mannitan;  die  bei  weitem 
grösste  Menge  bleibt  indessen  selbst  bei  250°  unverändert  Bei  stärkerer 
Hitze  tritt  Zersetzung  ein. 

Zersetzungen  des  Mannits.  Der  Mannit  wird  bei  Vermitt- 
lung von  Platinmohr  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt.  Man  erhält, 
neben  etwas  Ameisensäure,  einen  unkrystallisirbaren ,  gährungsfähigen, 
optisch  unwirksamen  Zucker  von  der  Zusammensetzung  der  Glucose,  die 
Mannitose,  und  ausserdem  Mannitsäure  (§.  1361)  (Gorup  -  Besanez)  *). 
Von  Salpetersäure  wird  der  Mannit  leicht  oxydirt.  Bei  sehr  gemässigter 
Einwirkung  entstehen  dieselben  Producte  wie  bei  der  Oxydation  durch 
Platinmohr;  bei  stärkerer  Oxydation  wird  Zuckersäure  (nach  Carlet  et- 
was Schleimsäure  und  Traubensäure  vgl.  §.  1317)  und  schliesslich  Oxal- 
säure gebildet.   Lässt  man  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVHL  257. 
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and  Schwefelsäure  auf  Mannit  einwirken,  so  wird  Nitromannit  gebildet 
CS-  1353).  Wird  Mannit  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit 
saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  ebenfalls 
Oxydation  ein,  durch  welche  wesentlich  Kohlensäure  und  Ameisensäure 
erzeugt  werden.  Auch  von  Gold-  und  Silbersalzen  wird  der  Mannit  beim 
Erwärmen  oxydirt;  er  fällt  also  aus  den  Lösungen  dieser  Salze  beim  Er- 
wärmen die  Metalle.  Eine  alkalische  Kupferlösung  wird  dagegen  von 
Mannit  selbst  beim  Kochen  nicht  reducirt;  indessen  verhindert  der  Mannit, 
ähnlich  wie  Zucker,  die  Fällung  der  Kupfersalze  durch  Kali. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  wird, 
unter  Freiwerden  von  Jod,  Caproyljodid:  GeHijJ  erzeugt  (Erlenmeyer 
und  Wanklyn  *)  §.  1347). 

Der  Mannit  kann  in  geeigneten  Bedingungen  in  Gährung  versetzt 
werden.  Lässt  man  z.  B.  eine  Mannitlösung  einige  Wochen  lang  mit 
Kreide  und  Käse  oder  einer  andern  eiweissartigen  Substanz  stehen  ,  so 
entweicht  Kohlensäure  und  Wasserstoff  und  es  bilden  sich:  Essigsäure, 
Buttersäure,  Milchsäure  und  Alkohol  (13  — 33°/0).  üeberlässt  man  Man- 
nitlösung mit  zerschnittenen  Geweben  thierischer  Testikel  sich  selbst,  so 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  gährungsfähigen,  die  Polarisationsebene 
nach  links  drehenden  Zuckers  (Berthelot)**). 

Der  Mannit  kann  mit  Kalilauge  gekocht  werden  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht,  unter  Wasserstoff, 
entwicklung,  ein  Gemenge  von  ameisensaurem,  essigsaurem  und  propion- 
saurem  Salz.  W7ird  Mannit  mit  Kalk  destillirt,  so  werden  flüchtige  Pro- 
ducte  erzeugt,  wahrscheinlich  Aceton  und  Metaceton  (§.  929). 

Erhitzt  man  Mannit  mit  Phosphorjodür,  so  tritt  lebhafte  Reaction 
ein  und  es  destillirt  ein  Gemenge  verschiedener  Jodverbindungen,  unter 
welchen  bis  jetzt  nur  Jodmethylen  (§.  952)  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
wurde  (Butlerow)  ***). 

Gegen  Säuren  ist  der  Mannit  im  Allgemeinen  sehr  beständig;  er  er- 
zeugt, ohne  tiefer  gehende  Zersetzung  Mannit-  oder  Mannitanverbindungen 
(vgl.  §§.  1350  ff.). 

Verbindungen  des  Mannits. 

I.  Mit  Basen.  Der  Mannit  bildet  mit  einigen  Basen  Verbindun-  1354. 
gen,  die  indessen  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind. 

Ubaldini  f)  beschreibt  die  folgenden  Verbindungen:  6eHM04,  Caa0*,  — 
2GeHltO,.Ca1e;  —  6,HI4e„  2Baae  +  511,0;  -  2e,HMe„  SraO  -f-  8Hae. 


•)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1861.  608. 
••)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  L.  884. 
»••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  147. 
+)  Jahresb.  1857.  503. 
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Eine  Bleiverbindung:  6(H10Pb|&(  scheidet  sich  in  kleinen  Blättchen 
aus,  wenn  man  in  heisse  ammoniakalischo  Bleizuckcrlösung  eine  Lösung  von  Man- 
nit eingiesst.   Die  Verbindung  wird  von  Wasser  zersetzt. 

TL  Mit  8äuren. 
Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Mannit  nur  in  manchen  Fällen  wahre  Mannitverbindungen  erzeugt  wer- 
den, während  gewöhnlich  Mannitanverbindungen  entstehen.  Als  wahre 
Mannitverbindungen  können  mit  Sicherheit  nur  der  Salpetersäure  -  Man- 
nit, die  Mannitschwefelsäure  und  die  Mannitphosphorsäure  angesehen 
werden. 

Salpetersäure-mannit  *),  s.  g.  Nitromannit:  ^£  ^8  j  Of. 

Der  8alpeter8äure-mannit  entsteht,  wenn  Mannit  mit  höchst  concentrirter 
Salpetersäure  oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird. 

Man  übergiesst  zweckmässig  gepulverten  Mannit  (1  Th)  mit  etwas  Salpeter- 
säure von  1,5  sp.  Gew.,  reibt  bis  zur  Lösung  und  giesst  dann  abwechselnd  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  zu,  bis  4,5  Th.  Salpetersäure  und  10,5  Th.  Schwefel- 
säure verbraucht  sind.  Man  vermischt  die  breiartige  Masse  mit  viel  Wasser,  sam- 
melt den  ausgeschiedenen  Nitromannit  und  reinigt  durch  Dmkrystallisiren  aus  Al- 
kohol (Strecker). 

Der  Nitromannit  bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  etwa 
70°  schmelzen.  Er  ist  in  Weingeist  und  Aether,  namentlich  beim  Erwär- 
men, löslich. 

Der  Nitromannit  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  90°  ohne  Explo- 
sion, bei  raschem  Erhitzen  tritt  Verpuffung  ein.  Er  explodirt  nicht  bei 
gelindem  Reiben;  beim  Schlag  dagegen  zersetzt  er  sich  mit  heftigem 
Knall. 

Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  der  Nitromannit  (ähnlich  wie  das 
Nitroglycerin  §.  1242)  freiwillige  Zersetzung;  die  entstehenden  Producte 
sind  noch  nicht  untersucht. 

Durch  reducirende  Substanzen  wird  der  Nitromannit  zersetzt,  ge- 
wöhnlich unter  Bildung  von  Mannit  (vgl.  §.  1347). 

Lässt  man  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitromannit  Schwefelwasserstoff- 
schwefelamm onium  einwirken,  so  entsteht  viel  Ammoniak,  freier  Schwefel  und 
Mannit  (Dessaignes).  —  Kocht  man  Nitromannit  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  so  wird,  neben  schwefelsaurem,  salpetrig- 
saurem und  salpetersaurem  Ammoniak,  Mannit  erzeugt  (A.  und  W.  Knop).  Behan- 
delt man  Nitromannit  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  oder  mit  Eisenfeile  und  Essig- 
säure, so  entsteht  ebenfalls  Mannit  (Bechamp)  oder  nach  Berthelot  wesentlich 


•)  Sobrero,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  897.  —    Strecker,  ibid.  LXJJII.  59.  — 
Knop,  ibid.  LXXIV.  347.  -  Dessaignes,  ibid.  LXXXI,  251. 
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Mannitan.  —  Durch  40stündiges  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100°  erhielt  Berthe- 
lot salpetersauren  Baryt;  er  konnte  indes«  weder  Hannit  noch  Mannitan  nach- 


Mannitschwe feisäuren*).  Wenn  man  Mannit  in  Schwefelsäure 
löst  und  au 8  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  die  unveränderte  Schwe- 
felsäure durch  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  entfernt, 
so  gewinnt  man  ein  in  Wasser  lösliches  Kalk-  oder  Barytsalz.  Nach  den 
wenigen  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  scheiuen  auf  diesem  Weg  zwei 
verschiedene  Mannitschwefelsäuren  erhalten  werden  zu  können. 

Favre  erhielt  indem  er  ein  wie  oben  angegeben  bereitetes  Kalksalz  erat 
mit  Bleizucker  fällte  und  dem  Filtrat  dann  dreibasisch  essigsaures  Blei  zufügte,  ein 
Bleisalz :  6,H10(SOa)aPbae1  -f  3Pbae. 

Berthelot  setzte  zu  dem  auf  dieselbe  Weise  dargestellten  Kalksalz  Weingeist 
und  versetzte  das  Filtrat  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker;  es  ent- 
stand ein  Niederschlag :  6,HI0(Sea)aPbae,  -f  5Pba0. 

Die  beiden  Bleisalze  sind,  wie  es  scheint,  basische  Bleisalze  der  Mannit- 
dischwefelsaure:  GaH„(S0J)a01. 

Knop  und  Schnedermann  lösten  Mannit  in  Schwefelsäure,  ncutralisirten  nach 
dem  Verdünnen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampften  die  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein  bis  sich  krystallinische  Körner  bildeten.  Dasselbe 
Salz  kann  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver 
gefällt  werden.  Es  ist:  e,Hn(Sea)aBaae, ;  also  das  neutrale  Barytsalz  der  Man- 
nit-trischwef  eis  äure. 

Mannit-phosphorsäure  entsteht,  nach  Berthelot,  in  sehr  gerin. 
ger  Menge,  wenn  Mannit  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  längere  Zeit  auf 
150°  erhitzt  wird.  Sie  bildet  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksalz ,  welches 
durch  Alkohol  gelatinös  gefällt  wird. 

0  H  I 

Man ni tan**):    6H* j 0Ä.    Das  Mannitan  kann,  wie  oben  erwähnt,  1855. 

als  erstes  Anhydrid  des  Mannits  angesehen  werden.  Es  bildet  sich  in 
der  That  durch  directen  Wasserverlust  wenn  man  Mannit  auf  200°  er- 
hitzt. Es  entsteht  ferner  wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  rauchender  Salz- 
säure gekocht  wird.  Man  erhält  es  ausserdem  indem  man  Mannitan-verbio- 
dungen  durch  Wasser,  Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt. 

Zur  Darstellung  des  Mannitans  können  verschiedene  Methoden  befolgt  wer- 
den; seine  Reinigung  wird  dadurch  erleichtert,  dass  es  in  Wasser  und  in  absolu" 
tem  Alkohol  löslich,  in  Aether  dagegen  unlöslich  ist  Es  mögen  hier  beispiels- 
weise einige  der  von  Berthelot  angegebenen  Darstellungsmethoden  beschrieben 
werden.   1)  Man  erhitzt  Mannit  au!  200°,  zieht  mit  Alkohol  das  gebildete  Mannitan 


•)  Favre,  Ann.  Chim.  Phys.  XL  77.  —  Knop  und  Schnedermann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  LI.  182.  —  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVII.  336. 
••)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVII.  297  (1856). 
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aus,  dampft  zur  Trockne,  zieht  nochmals  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  kocht 
schliesslich  zur  Entfernung  empyreumatischer  Producte  mit  etwas  Bleiozyd.  2)  Man 
erhitzt  Ötearinsäure-mannitan  mit  Wasser  auf  240°,  dampft  die  wässrige  Lösung  zur 
Trockne  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  8)  Man  zersetzt  Essigsäure-Manni- 
tau  durch  längeres  Kochen  mit  Barytwasser,  neutralisirt  dann  genau  mit  Schwefel- 
säure, filtrirt  den  schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Trockne. 
Bei  Behundeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  bleibt  essigsaures  Baryt 
ungelöst,  während  das  Mannitan  in  Lösung  geht. 

Das  Mannitan  ist  ein  kaum  flüssiger  8yrup ,  von  schwach  süssem 
Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Aether.   Bei  langsamem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt. 

Das  Mannitan  geht  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Mannit 
über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langsam  wenn  Mannitan  längere  Zeit 
feuchter  Luft  ausgesetzt  wird.  Sie  tritt  rascher  ein  wenn  man  Mannitan 
mit  Alkalien  digerirt  oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Man- 
nitan, nach  Zusatz  von  Salzsäure,  sich  selbst  überlässt 

Diese  Eigenschaft  des  Hannitans  veranlasst,  dass  bei  Zersetzungen  von  Man- 
nitanverbindungen  stets,  neben  Mannitan,  etwas  Mannit  erhalten  wird. 

1866.  Mannitan-verbindungen*).  Die  Verbindungen  des  Mannitans 
mit  Säuren  entstehen  wenn  Mannitan  längere  Zeit  mit  einer  Säure  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Sie  entstehen  ebenso,  wie  dies 
oben  schon  erörtert  wurde,  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Mannit  (vgl 
§.  1350). 

Die  Zusammensetzung,  die  Bildnngsweise  und  das  Zerfallen  der  wichtigsten 
Mannitanverbindungen  wurden  oben  bereits  besprochen.  In  Betreff  der  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  einzelnen  genügen  die  folgenden  Angaben. 

Zweifach  salz  saures  Mannitan:  €J8H8  H2  Claö,.  Man  erhitzt  Mannit 
mit  dem  10— 1  Stachen  Gewicht  kalt  gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolze- 
nen Ballon  50—60  Stunden  lang  auf  100°.  Man  neutralisirt  dann  mit  kohlensau- 
rem Kali,  schüttelt  mit  Aether  nnd  dampft  die  ätherische  Lösung  ein.  Der  so  er- 
haltene Syrup  liefert  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  Krystalle 
von  salzsaurem  Mannitan. 

Diäthyl-mannitan:  66Ht.H3(6aH5)aOs.  Man  erhitzt  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  ein  Gemenge  von  Mannit,  concentrirtcm  Aetzkali  und  Brom- 
äthyl und  zieht  das  Product  mit  Aether  aus.  Die  Verbindung  ist  syrupförmig  und 
in  Wasser  unlöslich;  sie  löst  sich  in  Aether  und  in  Alkohol. 

Am  eisensäur  e-Mannitan  konnte  von  Berthclot  nicht  erhalten  werden. 
Erhitzt  man  Mannitan  mit  krystallisirtcr  Oxalsäure  so  entweicht  reine  Kohlensäure, 
der  Rückstand  enthält  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  Mannit  mit  Amei- 
sensäure ••). 


•)  Vgl.  bes.  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  XLVIL  297. 

••)  Vgl.  auch  Knop,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXX1V.  847.  —   van  Bemmelen,  Jah- 
resb.  1858.  486. 
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Dia  cetyl-mann  itan :  ©tHg.Ha(GaHjO)a  O,.  Man  erhitzt  Mannit  mit  Eis- 
essig wahrend  15 — 20  Standen  auf  200° — 220°,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  schüttelt  mehrmals  mit  Aether.    Das  Product  ist  flüssig, 

Dibntyryl-mannitan:  GgH8.Ha(G4H70)a.G5  wurde  durch  sechsstündiges 
Erhitzen  von  llannit  mit  Buttersäure  auf  200°  erhalten.  Erhitzt  man  diese  Ver- 
bindung längere  Zeit  mit  überschüssiger  Buttersäure  auf  200*  —  250°,  so  entsteht 
Tetrab  utyryl -mann  itan:  G,H8(G.,H,e)4  Os. 

Dipalmi  tyl-mannitan:  GgH8.Ha(G16H,,0)a 0$  erhielt  Berthelot  indem 
er  Mannit  mit  Palmitinsäure  20  Stunden  lang  auf  120°  erhitzte.  Sie  wird  wie  die 
folgende  Verbindung  gereinigt 

Tetra-stearyl-mannitan:  G8H8.(Gi8HMG)4.0a.  Man  erhitzt  Mannit 
oder  Mannitan  20  Stunden  lang  mit  Stearinsäure  auf  200°— 250°.  Muri  setzt  dann 
der  fettartigen  Masse  etwas  Aether  und  einen  Ueberschuss  von  gelöschtem  Kalk  zu 
und  erhitzt  einige  Zeit  im  Wasserbad.  Die  freie  Stearinsäure  wird  dadurch  an 
Kalk  gebunden  und  man  erhält  durch  Ausziehen  mit  Aether  die  gebildete  Manni- 
tanverbindung,  die  beim  Verdunsten  als  fettartige  in  Wasser  unlösliche  Masse  zu- 
rückbleibt. 

Succinomannitan  wird  nach  van  Bemmelen  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Mannit  mit  Bernsteinsäure  auf  170°  erhalten.  Es  ist  eine  amorphe  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse. 

Man  nitwe in  sä  ure  (vgl.  §.  1351)  erhielt  Berthelot  indem  er  Mannit  mit 
gleichviel  Weinsäure  tünf  Stunden  lang  auf  100*  —  120°  erhitzte.  Das  Product 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kreide  neutralisirt  und  das  Filtrat  mit  Alkohol 
gefällt  Der  Niederschlag  wurde  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
gefällt   Man  erhielt  so  ein  Kalksalz  von  der  Formel: 


Citro-Man nitan  entsteht  nach  van  Bemmelen  beim  Erhitzen  von  Mannit 
mit  Citronensäure. 


Mannte  angesehen  werden  kann,  erhielt  Berthelot  einmal,  neben  Butter- 
säure  mannit,  als  er  Mannit  mit  Buttersäure  längere  Zeit  auf  200° — 250° 
erhitzte. 

Nachdem  die  Buttersäureschicht  abgegossen  war,  blieben  von  einer  Flüssig- 
keit durchtränkte  Mannilkryslalle.  Sie  wurden  in  Wasser. gelöst;  die  Lösung  wurde 
zur  Trockne  gedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Lösung  wurde  wieder 
verdunstet,  dann  mit  Aether  ausgezogen  und  nochmals  in  Alkohol  gelöst  etc. 

Das  Alannid  ist  ein  kaum  flüssiger  Syrup.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Es  zieht  aus  der  Luft  mit  ausnehmender 
Begierde  Feuchtigkeit  an  und  geht  allmälig  in  Mannit  aber. 


(e4H«ea)8}e18  +  6HaO. 


Man  nid:     Vi0«'    Diese  Substanz,  die  als  zweites  Anhydrid  des  1857. 
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1858.  Dulcit*):  OeH14O0.  Diese  dem  Mannit  isomere  und  in  den  mei- 
sten Eigenschaften  sehr  ahnliche  Substanz  wurde  1836  von  Hünefeld  im 
Kraut  von  Melampyrum  nemorosum  aufgefunden  und  als  Melampyrin 
beschrieben.  1850  erhielt  Laurent  denselben  Körper  aus  einer  1848  von 
Madagascar  imporlirten  Mannaart,  deren  botanischer  Ursprung  bis  jetzt 
unbekannt  ist.  Eichler  fand  später  (1855)  eine  mit  Melampyrin  identi- 
sche Substanz  in  Scrophularia  nodosa  und  Rhinantus  crista  galli.  —  Die 
Identität  des  Melampyrins  mit  dem  von  Laurent  dargestellten  Dulcit  wurde 
vor  Kurzem  von  Gilmer  erwiesen.  —  Auch  der  von  Kübel  aus  Evonymus 
europaeus  dargestellte  krystallinische  Körper  ist  offenbar  Dulcit. 

Man  erhält  den  Dulcit  am  leichtesten  aus  der  Dalcit-manna.  Diese  stellt 
teste  nierenförmige  Massen  dar,  die  aus  fast  reinem  krystallisirtem  Dulcit  bestehen. 
Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  reinen 
Dulcit. 

Der  Dulcit  bildet  wohlausgebildete  farblose  monoklinometrische  Pris- 
men. Er  löst  sich  in  drei  Theilen  Wasser  von  16°,  in  Weingeist  ist  er 
nur  wenig,  in  Aether  nicht  löslich.    Er  schmilzt  bei  182°. 

Der  Dulcit  verhält  sich  dem  Mannit  sehr  ähnlich.  Er  wird,  wie 
dieser,  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  redu- 
cirt  unter  Bildung  von  Caproyljodid :  6$Hi3J  (Erlen meyer  und  Wanklyn). 
Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugt  er  krystallisirbaren  Salpeter- 
säure-Dulcit  (s.  g.  Nitrodulcit)  (Bechamp).  Von  Salpetersäure  wird  er 
oxydirt  unter  Bildung  von  Schleimsäure,  Traubensäure  und  gährungsfähi- 
gem  Zucker  (Carlet).  Bei  längerem  Erhitzen  verliert  er  Wasser  und  er- 
zeugt das  dem  Mannitan  entsprechende  Dulcitan  (Berthelot).  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  entsteht  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte 
Duicitschwefelsäure.  Er  kann,  wie  der  Mannit,  in  Gährung  versetzt  wer- 
den und  liefert  dann,  je  nach  der  Natur  des  Fermentes,  entweder  Alko- 
hol, Milchsäure  und  Buttersäure  oder  einen  gährungsfähigen  Zucker. 

Der  Dulcit  bildet,  wie  der  Mannit,  Verbindungen  mit  Basen. 

Die  krystallisirte  Barytverbindung  ist  nach  dem  Trocknen  bei  140°:  6«Htl 
Ba,Ot-  lufttrocken  enthält  sie7H,0  (Laurent),  über  Schwefelsäure  getrocknet  4l/a 
Ha0  (Gilmer). 

Dulcitan* verbi ndungen.  Erhitzt  man  Dulcit  mit  Säuren,  so 
entstehen  den  Mannitanverbindungen  (§.  1356)  entsprechende  Dulcitan- 
verbindungen. 

Berthelot  beschreibt  die  folgenden: 

Dibutyryl-dulcitan:   €aHg.Ha(e4H,e),.e9 ;  —  Dietearyl-dulcltan :  6,H8.Ha 

•)  Vgl.  bes.  Eichler,  Jahresb.  1856.  655.  —  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVL 
858;  LXXX.  345.  —  Jacquelin,  ibid.  LXXX.  345.  -  Carlet,  ibid.  CXVH. 
148.  —  Gilmer,  372.  —  Erlenmeyer  und  Wanklyn,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862.  —  Ferner:  Berthelot,  Chim.  org.  II.  207. 
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(G18H„0)a.<V,  —  Tetrastearyl-dulcitan:  GcH^e,,!!,»*»«*},.  —  Dulcitweinsäure, 
deren  Kalksalz:  G,H$.H,(G«Haea)a.Caa.0n  -f  4HaG. 


Quercit  und  Pinit:  6flHn05. 

Der  Quercit  und  der  Pinit  sind,  wie  oben  erwähnt  (§.  1346),  isomer  1S59. 
mit  Mannitan  und  Dulcitan.    Sie  zeigen  in  ihrem  ganzen  Verhalten  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  diesen  beiden  Verbindungen  und  mit  dem  Mannit 
und  Dulcit.    Beide  Substanzen  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  un- 
tersucht. 

Quercit*):  0eHiaö5.  Der  Quercit  wurde  1849  von  Braconnot  in 
den  Eicheln  entdeckt  und  nachher  noch  von  Dessaignes  und  von  Ber- 
thelot untersucht. 

Zur  Darstellung  des  Quercits  fällt  man  aus  dem  wttssrigen  Auszug  zerstos- 
sener  Eicheln  die  Gerbsaure  mit  Kalk,  lässt  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  Hefe,  gan- 
ren,  um  den  gährnngsfähigen  Zucker  zu  zerstören,  und  dampft,  nach  nochmaligem 
Filtriren,  zum  Syrup  ein.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich  Krystalle  ab,  die  man  mit 
kaltem  Weingeist  wascht  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt 

Der  Quercit  bildet  farblose  Krystalle  des  monoklinometrischen  Sy- 
stems. Er  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  235°  und  löst  sich  in  8 — 10  Tb. 
kalten  Wassers.  Seine  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts; 
[(«)  =  +  330,5].  _ 

Er  giebt  mit  Salpeter-Schwefelsäure  harzartigen  Salpetersäure-Quer- 
cit  (s.  g.  Nitroquercit) ,  aus  welchem  durch  Schwefelammonium  Quercit 
regenerirt  wird.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  wesentlich 
Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure.  —  Mit  Schwefelsäure  erzeugt  er  die 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Quercit -Schwefelsäure. 

Der  Quercit  verbindet  sich,  wie  der  Mannit  und  Dulcit,  mit  Basen. 
Erhitzt  man  Quercit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Mannitanverbindungen 
(§.  1356)  entsprechende  und  mit  denselben  isomere  Verbindungen. 

Von  diesen  Quercitverbin düngen  hat  Berthelot  die  iolgenden  beschrieben: 
Distearylquercit :    G,H,o(Gi8H35O)a0&;    Quercitweinsaure ;   und  Benzoyl- 
quercit 

Pinit**):  GeHn05.    Diese  Verbindung  wurde  1855  von  Berthelot  1360. 
im  Harz  der  Californischen  Fichte  (Pinus  lambertiana)  entdeckt. 


•)  Vgl.  Dessaignes,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXI.  103  u.  251.  —  Berthelot, 
Chim.  org.  II.  218. 

'•)  Berthelot,  Chim.  org.  II.  218.  Jahresb.  1855.  675  u.677.—  Johnson,  Jahresb. 
1856.  667. 
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Man  zieht  den  eingetrockneten  aas  den  Stämmen  ausfliessenden  Saft  mit 
Wasser  aus,  verdunstet  das  Filtrat  and  zieht  nochmals  mit  Wasser  aus  (Berthelot). 
Oder:  man  löst  in  Alkohol,  entfHrbt  mit  Thierkohle  und  setzt  Aether  zu  bis  Trübung 
entsteht  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  durch  Um- 
krystallisiren  reinigt. 

Der  Pinit  bildet  farblose,  zu  Warzen  vereinigte,  undeutlich  ausge- 
bildete Krystalle.  Er  schmeckt  süss  und  ist  in  Wasser  ausnehmend 
löslich;  von  verdünntem  Weingeist  wird  er  etwas  gelöst,  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  er  unlöslich.  Seine  Lösung  dreht  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts ;  [(«)  =  -4-  58,°6].  Er  ist  ohne  Zersetzung 
schmelzbar  (über  150°).  Er  giebt  mit  Schwefelsaure  eine  Pinitschwefel- 
säure.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  scheint  eine  Salpetersäurever- 
bindung zu  entstehen.    Bei  Oxydation  bildet  sich  Oxalsäure. 

Der  Pinit  verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Bleiverbindung  ist: 
ÖsHnOs^PbjO. 

Erhitzt  man  Pinit  längere  Zeit  mit  Säuren,  so  entstehen  den  Man- 
nitanverbindungen  ähnliche  und  mit  ihnen  isomere  Verbindungen. 

Berthelot  beschreibt:  Distearylpinit:  6,H1O(0|8HM0)205;  Tetrastearylpinit: 
öeHg(©1|H,50)4ö5 ;  Pinitweinstture  und  zwei  Benzoylverbindungen. 

Mannitsäure:  G«H1207. 

1861.  Döbereiner  hatte  schon  beobachtet,  dass  bei  Oxydation  des  Mannits 
durch  Platinmohr  eine  eigenthümliche  nicht  flüchtige  Säure  erzeugt  wird. 
Gorup-Besanez  *)  hat  in  neuester  Zeit  diese  Oxydation  des  Mannits  aus- 
fuhrlicher untersucht  und  die  gebildete  Säure  als  Mannitsäure  be- 
schrieben. 

Man  vermischt  Mannit  mit  dem  doppelten  Gewicht  Platinmohr,  befeuchtet 
das  Gemenge  mit  Waaser  und  überlässt  es  bei  einer  80°  bis  höchstens  40°  nicht 
übersteigenden  Temperatur  so  lange  sich  selbst  als  noch  anzersetzter  Mannit  vor- 
handen ist ;  (bei  20  —  80  Gr.  Mannit  etwa  8  Wochen).  Man  zieht  die  Masse  mit 
Wasser  aus,  fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig,  zersetzt  den  gut  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die  Lösung  anfangs  im  Wasser- 
bad, zuletzt  in  der  Kalte  über  Schwefelsäure.  Neben  Mannitsäure  entsteht  noch 
ein  gährungsföhiger  Zucker,  die  Mannitose  (vgl.  §.  1847). 

Die  Mannitsäure  ist  nicht  krystallisirbar,  sie  bildet  eine  gummiartige 
Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  beinahe  unlöslich 
ist.  Sie  reducirt  aus  alkalischer  Kupferlösung  Kupferoxydul  und  aus  sal- 
petersaurem Silberoxyd  metallisches  Silber. 

Von  den  mannitsauren  Salzen  konnte  bis  jetzt  keines  in  krystalli- 
sirtem  Zustand  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  der  von  Gorup- 
Besanez  analysirten  Salze  entspricht  der  Formel:  GeH,0MaGT. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVm.  257. 
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Das  Kalk  salz:  0,^08,0,  war  aus  waesriger  Lösung  durch  Weingeist 
gefällt;  das  Blei  salz:  0,HloPba0,  schied  sich  aus  der  durch  Kochen  von  Man- 
nitsfiure  mit  Bleioxyd  erhaltenen  Lösung  beim  Erkalten  aus.  Das  Kupfersalz: 
€J«H1#Cua07  blieb  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  als  grüne  amorphe 
Masse.  Das  Silbersalz:  O$HloAga07  schied  sich  als  grüngelber  Niederschlag 
aus,  als  eine  concentrirte  wttasrige  Lösung  von  mannitsaarem  Kalk  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt  wurde. 

Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  (§.  1346),  dass  die  aus  dem  Mannit  durch 
einfache  Oxydation  sich  ableitende  Sänre  0CHIS01  aller  Analogie  nach  einba- 
sisch sein  sollte  und  dass  es  somit  zweifelhaft  ist,  ob  die  von  Gorup-Besanez  un- 
tersuchte zweibasische  Mannitsüure  wirklich  zum  Mannit  in  so  einfacher  Beziehung 
steht.  Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Analysen  des  Silbersalzes  und 
des  Bleisalzes  weniger  Wasserstoff  geben  als  die  Berechnung  verlangt.  Sie  stim- 
men annähernd  mit  der  Formel:  €6HgMa0,;  und  man  könnte  die  Mannitsiure  viel- 
leicht als  Oxydationsderivat  eines  fünfatomigen  Alkohols  ansehen  und  durch  die 
rationelle  Formel  ausdrücken: 

******* 

Zuckersäure  und  Schleimsäure:  €eHlo0g  =  B^j0* 

Die  Zuckersäure  und  die  Schleimsäure  können,  wie  oben  erwähnt  1862. 
(§.  1346),  sowohl  nach  Zusammensetzung  als  nach  Eigenschaften,  als 
directe  Oxydationsabkömmlinge  des  sechsatomigen   Alkohols:  06H140e 
angesehen  werden.  Man  kann  also  beide  als  sechsatomig  betrachten  und 
durch  die  folgende  rationelle  Formel  ausdrücken: 

rt 


eaH4e,j06 


oder  e6H4eJ  06. 


Diese  Formel  drückt,  wenn  man  die  früher  entwickelten  Betrach- 
tungen auf  sie  anwendet  (vgl.  §§.  1059,  1294,  1298),  die  wichtigsten 
der  bis  jetzt  bekannten  Eigenschaften  dieser  Säuren  aus.  Sie  zeigt  zu- 
nächst, dass  diese  Säuren  zw  ei  basisch  sind.  Sie  zeigt  ferner,  dass 
sie  ausser  den  zwei  basischen,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoffatomen ,  noch  vier  weitere  typische  Wasserstoffatome  ent- 
halten, die  zwar  auch  durch  Radicale  vertretbar  sind,  die  aber,  bei  ge- 
wöhnlichen Salzzersetzungen  wenigstens,  nicht  durch  wahre  Metalle  ver- 
treten werden.  Sie  zeigt  endlich,  dass  beide  Säuren  derselben  Oxyda- 
tionsreihe angehören,  wie  die  mit  der  Bernsteinsäure  homologe  Adipin- 
säure (§.  1131): 

Adipinsäure  .......  6eHlo04 

Zuckersäure  und  Schleimsäure  66H1O08 

und  sie  läset  es  somit  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  die  Adipinsäure 
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durch  indirecte  Oxydation  die  Säuren  6AH10O8  zu  erzeugen  im  Stande 
ist  und  dass  diese,  umgekehrt,  durch  Reduction  in  Adipinsäure  verwan- 
delt werden  können.  In  der  That  wird  denn  auch  nach  vorläufigen  An- 
gaben von  Crum  Brown*),  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
auf  Schleimsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Adipinsäure 
erhalten. 

Die  Zuckersäure  und  die  Schleimsäure  sind  bis  jetzt  verhältnissmäs- 
sig  wenig  untersucht.  Man  kennt  namentlich  für  keine  der  beiden  Säu- 
ren Abkömmlinge,  in  welchen  der  typische  aber  nicht  basische  Wasser- 
stoff eine  Rolle  spielt. 

1S68.  Zuckersäure**):  6eHlo08.  Die  Zuckersäure  war  schon  Scheele 
bekannt;  sie  wurde  nachher  wesentlich  von  Hess,  Thaulow,  Heintz  und 
Liebig  untersucht.  Sie  entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  von  Rohrzucker, 
von  Milchzucker  (dann  neben  Schleimsäure)  und  von  anderen  Zuckerar- 
ten; auch  bei  Oxydation  von  Mannit  wird  Zuckersäure  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Zuckersäure  erwärmt  man  1  Th.  Rohrzucker  mit  3  Th. 
Salpetersäure  von  1,25—1,30  ep.  Gew.  bis  zur  beginnenden  Reaction  und  entfernt 
dann  das  Feuer.  Wenn  8ich  die  Flüssigkeit,  nach  Beendigung  der  lebhaften  Ein- 
wirkung, bis  auf  50°  abgekühlt  hat,  so  erhält  man  sie  durch  gelindes  Feuer  län- 
gere Zeit  auf  dieser  Temperatur,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man 
verdünnt  dann  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  theilt  in  zwei  Theile,  sättigt  den 
einen  mit  kohlensaurem  Kali  und  giesst  den  andern  zu.  (Man  kann  auch  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisiren  und  dann  überschüssige 
Essigsäure  zufügen).  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  Stehen  während  mehrerer  Tage 
Krystalle  von  saurem  zuckersaurem  Kali  ab.  Man  reinigt  dieses  Salz  durch  mehr- 
maliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  (Heintz).  Statt  des  sauren  Kalisalzes  kann  ebenso  gut  das  saure  Am- 
moniaksalz dargestellt  werden  (Liebig). 

Bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  mit  Salpetersäure  (vgl.  %.  1823)  kann 
leicht  neben  Schleimsäure  auch  Zuckersäurc  gewonnen  werden.  Man  dampft  die 
von  der  Schleimsäure  abflltrirtc  Flüssigkeit  in  sehr  gelinder  Wärme  auf  ein  Dritt- 
theil  ein,  neutralisirt  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali  etc 

Freie  Zuckersäure  erhält  man  am  besten  au9  dem  Cadmiumsalz.  Man  löst 
dann  das  saure  Kalisalz  oder  das  saure  Ammoniaksalz  in  siedendem  Wasser,  neu- 
tralisirt mit  Kali  oder  Ammoniak,  vermischt  kochend  mit  der  Lösung  eines  Cad- 
miumsalzes  und  kocht  noch  einige  Zeit.  Man  zerlegt  endlich  das  in  Wasser  sus- 
pendirte  Cadmiumsalz  durch  Schwefelwasserstoff  (Heintz). 

Die  Zuckersäure  ist  nicht  krystallisirbar;  wird  bei  ihrer  Darstellung 
alles  Erhitzen  vermieden,  so  erhält  man  eine  farblose  spröde  Masse.  Sie 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  19. 

••)  Vgl.  bes.  Hess,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVI.  1,  XXX.  802,  XXXHI.  116.  — 
Thaulow,  ibid.  XX VU.  113.  —  Heintz,  ibid.  LI.  183;  Jahresb.  1858.  251; 
1859.  290;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861.  15.  —  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXHI.  4. 
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ist  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 
Die  Lösung  der  aus  Rohrzucker  dargestellten  Zuckersäure  ist,  wie  Carlet 
vor  Kurzem  fand,  optisch  wirksam ;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts. 

Die  Zuckersäure  färbt  sich  schon  beim  Trocknen  im  Wasserbad 
braun.  Sie  reducirt  aus  Goldlösung  und  beim  Erwärmen  aus  ammonia- 
kalischer  Silberlösung  das  Metall.  Bei  Destillation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  liefert  sie  Ameisensäure;  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  zuerst  rechtsdrehende  Weinsäure  (Liebig),  später  Oxalsäure.  Er- 
hitzt  man  Zuckersäure  mit  Kalihydrat  auf  250°,  so  entsteht  essigsaures 
und  oxal8aure8  Kali.  Vielleicht: 

G,H8Kae8   4-   2KH0   =   28aH3K0a    +    eaKa04   -f  2Ha0 
Zuckersaures  Essigsaures  Oxalsaures 

Kali.  Kali.  Kali 

Zuckersaure  Salze.    Die  Zuckersäure  bildet  mit  den  wahren  1364. 
Metallen  saure  und  neutrale  Salze    Für  das  Blei  kennt  man  ausserdem 
ein  sechsbasisches  Salz,  bei  dessen  Bildung  auch  die  vier  typischen,  nicht 
basischen,  Wasserstoffatome  der  Zuckersäure  durch  Blei  ersetzt  werden. 

08H40a|ö 

Sechsbasisch  zucker- 
saures Blei. 

Das  saure  Kalisalz:  08H9K08  und  das  saure  Ammoniaksalz. 
08H9(NH4)08  sind  in  kaltem  Wasser  verhältnissmassig  schwer  löslich  (1  Th.  in 
etwa  80 — 90 Th.)  und  leicht  krystallisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz:  0eH8Ka08 
bildet  sehr  zerüiessliche  Krystalle. 

Das  neutrale  Ammoniaks  alz  und  die  Natrons  alze  konnten  bis  jetzt 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Baryt  s alz:  GeH8Baa08  und  die  entsprechend  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen mit  Kalk  und  Strontian,  sind  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge 
die  bei  Anwendung  hcisser  Lösungen  aus  mikroscopischen  Krystallen  bestehen. 
Die  freie  Zuckersäure  fällt  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  nicht,  aber  sie  wird 
von  Baryt-,  Strontian-  oder  Kalk-wasser  gefällt.  Zuckersaure  Salze,  selbst  saure, 
erzeugen  in  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalzen  Niederschläge. 

DasMagnesiumsalz:  66H8Mg208-f-3Ha0,  das.Zinksalz:  68H8Zna08-f. 
11,0  und  das  Cadmiumsalz:  GeH8Cda08  sind  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  siedendem  etwas  löslich.  Mischt  man  neutrales  zuckersaures  Kali  (oder 
Ammoniak)  in  der  Kälte  mit  der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  ,  so  entsteht  ein 
flockiger,  harzartig  zusammenballender  Niederschlag*,  werden  beide  Lösungen  sie- 
dend gemischt,  so  erhält  man  ein  weisses  schweres  Pulver,  das  aus  mikroscopi- 
schen Nadeln  besteht. 

Die  Blei  salze  der  Zuckersäure  haben,  je  nach  der  Darstellung,  eine  sehr 
wechselnde  Zusammensetzung.    Kocht  man  zuckersaures  Kali  mit  überschüssigem 
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Bleizucker,  so  scheidet  sich  ein  harzartiges  Salz  aus,  dessen  Zusammensetzung  an- 
nähernd der  Formel:  0,H,Pb30g  entspricht  (Heintz). 

Durch  Einkochen  der  von  diesem  Salz  abgegossenen  Lösung  erhielt  Hess 
ein  amorphes  Salz,  dessen  Analyse  etwa  der  Formel  0<H<Pb108  entspricht;  bei 
demselben  Verfahren  erhielt  Thaulow  einen  schweren,  körnigen  Niederschlag,  der 
nahezu  04H4Pbs0s  zusammengesetzt  war.  Wird  das  Kochen  längere  Zeit  fortge- 
setzt, so  wird  der  Niederschlag  stets  reicher  an  Blei,  bei  9  —  lOstündigem  Kochen 
hat  er  die  Zusammensetzung  0,H4Pbt0Ä  (Heintz).  —  Durch  Zersetzen  mit  Schwe- 
felwasserstoff geben  diese  basischen  Bleisalze  wieder  Zuckersäure  (Heintz). 

1366.         Aether  der  Zuckersäure*).    Der  neutrale  Zuckersäureäthyl- 
0  II  0  I 

äther:  n4  (02y5j*  j  *8t  krystallisirbar.  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  wenig  löslich  in  Aether. 

Er  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Zuckersäure 
in  absolutem  Alkohol.  Man  erhält  ihn  leichter ,  indem  man  zuckersauren  Kalk  in 
absolutem  Alkohol  vertheilt  und  Salzsäure  einleitet  Es  scheidet  sich  eine  krystal- 
linische  Verbindung  von  Zuckersäure-äther  und  Chlorcalcium  aus:  €«Hs(6aHft)a08 
-f-  CaCl,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löst. 
Man  löst  diese  Verbindung  in  wenig  Wasser,  setzt  etwas  Alkohol  und  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  verdunstet  rasch  im  Vacaum  zur 
Trockne,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  setzt  viel  Aether  zu.  Die  Lösung  hinterlässt 
beim  Verdunsten  einen  Syrup,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt  (Heintz). 

Die  Aethy lzucker säure  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Dage- 
gen erhielt  Heintz  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  absoluten  Weingeist,  in  wel- 
chem saures  zuckersaures  Kali  vertheilt  war,  eine  krystallisirbarc  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung:  6<H1(GaH5)01.  Diese  Verbindung  enthält  1  Mol.  Wasser 
weniger  als  die  Aethylzuckersäure;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Aethyläther  des 
ersten  Anhydrids  der  Zuckersäure: 

H4|0 

1366.         Amid  der  Zuckersaure:  6tH120eNs  =  6*^0,  *   *•  DasAmid 

der  Zuckersäure  (Sacharamid)  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus, 
wenn  trocknes  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zuckersäure- 
äther  geleitet  wird.  Es  kann  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  wer- 
den, geht  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  zuckersaures  Ammoniak  über 
und  wird  von  Säuren  rasch  zu  Zuckersäure  und  Ammoniak  zersetzt 
(Heinte)  **). 

1867.         Schleimsäure:  66H1O09.   Die  Schleimsäure  wurde,  wie  die  iso- 


•)  Heintz,  Jahresb.  1868.  251. 
••)  Jahresber.  1869.  290. 
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mere  Zuckersäure  von  Scheele  entdeckt  und  seitdem  mehrfach  unter- 
sacht*). Sie  entsteht  bei  Oxydation  von  Milchzucker,  Galactose,  Melitose 
und  Dulcit  und  ferner  bei  Oxydation  verschiedener  Gummiarten  (Arabisch- 
Gummi,  Traganth-  Gummi  etc.). 

Zur  Darstellung  der  Schleimsäure  sind  sehr  viele  Vorschriften  gegeben  wor- 
den. Behandelt  man  Milchzucker  mit  Salpetersäure,  wie  dies  gelegentlich  bei 
Weinsäure  angegeben  wurde,  so  erhält  man  30  —  33  p.  c.  Schleimsäure  (Liebig, 
Schwanert).  Wird  1  Th.  Milchzucker  mit  2  Th  Salpetersäure  von  1,42  sp.  Gew. 
bis  zur  beginnenden  Reaction  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  nur  zuletzt  gelinde  er- 
wärmt, so  gewinnt  man  60—65  p.  c.  Schleimsäure  (Guckelberger)  ••).  Nach  Pa- 
steur  •**)  liefert  Galaclose  doppelt  &o  viel  Schleimsäurc  als  der  Milchzucker.  Die 
rohe  Schlcimsäure  kann  durch  Umkrystullisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt 
werden.  Zweckmässiger  ist  es  zunächst  das  Ammoniaksalz  darzustellen;  dieses 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  zu  reinigen  und  aus 
der  kochenden  Lösung  die  Schlcimsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  fallen. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  Krystallpulver.  Sie  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser  (1  Th.  in  etwa  60  Th.); 
in  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Schleimsäure  längere  Zeit  gekocht 
und  dann  eingedampft,  so  entsteht  eine  mit  der  gewöhnlichen  Schleim- 
säure isomere  Modificalion,  die  Paraschleimsäure  (§.  1368). 

Wird  Schleimsäure  für  sich  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zunächst  und 
liefert  dann,  neben  anderen  Zersetzungsproducten,  Brenzschleimsäure  und 
Kohlensäure : 

eeH10e8  =  e6H4e3  +  3H,e  +  ee, 

Schleimsäure.  Brenzschleim- 
säure. 

Oxydirt  man  Schleimsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Traubensäure  und  Oxalsäure  (vgl.  §.  1317.  IL  Carlet).  Bei  Destilla- 
tion mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  Ameisensäure  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Schleimsäure  er- 
hielt Lies-Bodart  f)  eine  eigentümliche  chlorhaltige  Säure:  G6H2C12M204, 
die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Sie  steht  offenbar  zur  Schleim- 
säure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Chlormaleinsäure  zur  Weinsäure 
(vgl.  §.  1427). 


•)  Vgl.  bes.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  24;  XXVI.  160.  —   Hagen,  ibid. 

LX1V.  347.  —  Schwanert,  ibid.  CXVI.  257.  —  Johnson,  XCIV.  22ö. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  348. 
•••)  Compt.  rend.  XLII.  347. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  825. 

KtkBlti,  orgiii.  Cbem.e    II.  16 
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Die  Schleimsäure  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Das  neutrale  schleimsaure  Ammoniak:  €oHg(NH.t)908  bildet  in 
kaltem  Wasser  Bchwer  lösliche  Prismen.  Es  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Wasser, 
Kohlensäure  und  Carbopyrrolamid  (Malaguti,  Schwanert) : 

e,Hg(NH4)2e8  =  G5H,eNa  +  eea  +  5Hae 

Schleimsaures  Carbopyrrolamid. 
Ammoniak. 

Als  secundäre  Zersetzungsproducte  des  Carbopyrrolamids  werden  gleichzeitig 
Ammoniak  und  Pyrrol:  64H5N  gebildet.  —  Das  saure  schleimsaure  Ammo- 
niak e6H9(NH4)08  4-  Hae  bildet  dünne  farblose  Nadeln. 

Das  neutrale  schleimsaure  Kali:  €J8H8KaG8  ist  leicht  krystallisirbar, 
es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  löst  sich  aber  leicht  in  siedendem  Wasser 
(1  Th.  in  8  Th.).  Das  saure  Kalisalz:  €«H,KOg  4-  Hae  ist  ebenfalls  krystal- 
lisirbar aber  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale. 

Das  Baryt-,  das  Kalk-  und  das  Stro  ntian salz  der  Schleimsänre  (z.  B.: 
ÖflH8Ca208  -f-  l*/»Ha0)  sind  krystallinische,  in  siedendem  Wasser  etwas  lösliche 
Niederschläge.  Man  erhält  sie  durch  Fällen  einer  Lösung  der  betreffenden  Metall- 
salze mit  der  Lösung  eines  schleimsauren  Salzes*,  die  freie  Schleirasäure  erzengt 
keine  Fällung.  Das  schleimsaure  Silber:  06H8AgaO8  ist  ein  weisser,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der  bei  100°  getrocknet  werden  kann. 

Schleimsaures  Blei.  Schleimsäure  oder  schleimsaure  Salze  fällen  aus 
neutralen  Bleisalzen  ein  weisses  Pulver:  66H8Pba08  +  Ha0  (bei  100°,  wird  bei 
150°  wasserfrei).  Aus  Bleiessig  fällt  schleimsaures  Ammoniak  ein  harzartig  zu- 
sammenballendes basisches  Salz,  welches  annähernd  6  Aequivalente  Blei  enthält 
(Hagen). 

Aether  der  Schleimsäure.  Die  Schleimsäure  bildet,  als  zwei- 
basische Säure,  neutrale  und  saure  Aether.  Die  neutralen  Aether  des 
Methyls  und  des  Aethyls  sind  von  Malaguti  *)  durch  Einwirkung  des  be- 
treifenden Alkohols  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsäure  und  Schwefel- 
saure dargestellt  worden.  Sie  sind  beide  krystallisirbar  und  nicht  flüch- 
tig. Sie  sind  in  Wasser  und  Weingeist  in  der  Siedhitze  leicht ,  in  der 
Kälte  kaum  löslich;  von  Aether  werden  sie  nicht  gelöst. 

Zur  Darstellung  dieser  Aether  erwärmt  mau  1  Th.  Schleimsäure  mit  4  Th. 
Schwefelsäure,  bis  das  Gemenge  schwarz  zu  werden  anfängt,  lässt  dann  erkalten 
und  setzt  4  Th.  des  betreffenden  Alkohols  zu.  Nach  24  Stunden  wäscht  man  die 
krystallinische  Masse  mit  kaltem  Weingeist  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wein- 
geist oder  aus  siedendem  Wasser  um. 

Der  Schleimsäure-Methyläther:  ij^^h^j1}^«  zersetzt  sich  bei  etwa 

160°,  ohne  vorher  zu  schmelzen ;  der  Schleim  sä  ureäthyläther:  h4^H^)j} ^* 
schmilzt  bei  150°. 


•)  Ann.  Chim.  Phys.  LXIII.  186. 
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Durch  Eindampfen  einer  wässrigen  Lösung  von  nicht  völlig  reinem  Schleim- 
sfiore-äthyläther  erhielt  Malaguti •)  bisweilen  die  krystallisirbare  Acthy  lschleim- 

saure.  H^eaHj)|«,. 

fl  U  A  I 

Die  Amy  Ischleimsäure:    jj  ^  j|  )}®*  ent8tent  durch  Einwirkung  von 

Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Schleimsäure  und  Amylalkohol;  sie  ist  kry- 
stallisirbar  und  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Amid  der  S chleim Bäur  e.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
neutralen  Ammoniaksalz  entsprechende  Amid ;  das  Mucamid . 


Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Schleimsäureäther 
Aus  siedendem  Wasser  kann  es  krystallisirt  werden;  erhitzt  man  es  mit 
Wasser  auf  130°  — 140°,  so  geht  es  in  [schleimsaures  Ammoniak  über 
(Malaguti). 

Paraschleimsäure:    6eH10O8.     Diese   mit  der   gewöhnlichen  1868. 
Schleinisäure  isomere  Modifikation  entsteht,  nach  Malaguti**),  wenn 
8chleim8äure  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft  wird.   Zieht  man  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  so  erhält 
man  durch  Verdunstung  Krystalle  von  Paraschleimsäure. 

Die  Paraschleimsäure  ist  in  Wasser  löslicher  als  gewöhnliche 
Schleimsäure  (100  Th-  Wasser  lösen  kalt  1,4,  heiss  5,8  Th.);  sie  ist  in 
Alkohol  löslich,  während  gewöhnliche  Scheimsäure  unlöslich  ist.  Die  Salze 
der  Paraschleimsäure  sind  denen  der  Schleimsäure  sehr  ähnlich,  aber, 
mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes,  etwas  löslicher  als  diese. 

Lässt  man  Paraschleimsäure  oder  paraschleimsäure  Salze  aus  sie- 
dender wäS8riger  Lösung  durch  Erkalten  krystallisiren,  so  erhält  man  ge- 
wöhnliche Schleimsäure  oder  schleimsaure  Salze.  Bei  trockener  Destilla- 
tion der  Paraschleimsäure  entsteht  Brenzschleimsäure. 


Theoretische  Betrachtungen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Verbindungen  beschrie-  1869. 
ben  worden  sind,  die  zu  den  gewöhnlichen  Alkoholen  in  einfacher  ver- 
wandtschaftlicher Beziehung  stehen  und  die  sich  der  §.  603  mitgetheilten 
Tabelle  einordnen  lassen,  scheint  es  geeignet  auf  eine  empirische  Gesetz- 
mässigkeit aufmerksam  zu  machen,  die  dann  hervortritt,  wenn  mau  für 


•)  Compt.  rend.  XX.  857. 
M)  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  179. 
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die  ein-  und  mehr- atom igen  Alkohole  und  für  die  ans  ihnen  sich  herlei- 
tenden Säuren  die  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  jeder  Gruppe  zu- 
mens  teilt. 


Alkohole 

einbasische 
Säuren. 

zweibasische 
Säuren. 

dreibasische 
Säuren. 

ein- 
atomig 

Methylalkohol 

m-i02 

Ameisensäure 

zwei- 
atomig 

e2H0o2 

Glycol 

€32H  j()3 
Glycolsäure 

e2H2o4 

Oxalsäure 

drei- 
atomig 

e,iisü, 

Glycerin 

o3n6o4 

Glycerinsäure 

ü3H405 
Tartronsänre 

vier- 
atomig 

64HI0Ü4 

Erylhrit 

Weinsäure 

iünl- 
atomig 

e5H,oT 

Ap  os  orbin  säure 

Desoxalsäure 

sechs- 
atomig 

©•"i*Ot 

Mannit 

e«uno7 

Mannitsäure? 

<3«H10O8 
Zuckersäure 

Man  sieht  leicht,  dass  alle  bis  jetzt  bekannten  Anfangsglieder  der 
verschiedenen  homologen  Reihen  genau  ebenso  viel  KohlenstofTatome 
enthalten  als  typische  Sauerstoffatome  im  Molecül  vorhanden  sind.  Für 
sehr  viele  dieser  Reihen  exisliren  zahlreiche  um  n  GH2  reichere  Glieder; 
(nr  keine  derselben  kennt  man  Verbindungen,  deren  Molecül  weniger 
Kohlenstoffatome  uls  typische  Sauerstoffatome  enthält.  (Mit  einziger  Aus- 
nahme der  Kohlensäure  oder  vielmehr  der  kohlensauren  Salze.) 

Die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  sind  nicht  zahlreich  genug  um 
aus  ihnen  mit  voller  Sicherheit  die  Existenz  eines  empirischen  Gesetzes 
herleiten  zu  können,  aber  sie  deuten  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
das  Vorhandensein  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  an.  Es  ist  bis  jetzt 
nicht  möglich  die  Ursache  dieser  Gesetzmässigkeit  —  vorausgesetzt,  dass 
dieselbe  wirklich  existirt,  —  mit  Sicherheit  anzugeben,  aber  es  scheint 
doch  geeignet  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Theorie  der 
Atomigkeit  der  Elemente  von  derselben  eine  gewisse  Rechenschaft  zu 
geben  im  Stande  ist;  sowie,  dass  andrerseits  die  Existenz  dieses  empiri- 
schen Gesetzes  eine  bestimmtere  Ansicht  aber  die  Constitution  der  in 
Rede  stehenden  Verbindungen  ermöglicht. 

Zum  besseren  Verständniss  ist  es  nöthig  hier  nochmals  den  wahren 
Sinn  derjenigen  typischen  Formeln  zu  besprechen,  die  in  diesem  Lehrbuch 
vorzugsweise  gebraucht  sind  und  die  der  hier  benutzten  Systematik  zu 
Grunde  liegen. 
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Es  wurde  mehrfach  erörtert,  das 8  für  eine  und  dieselbe  Substanz 
verschiedene  rationelle  Formeln  möglich  sind.  Dies  ist  in  der  That 
der  Fall,  so  lange  man  die  rationellen  Formeln  nur  als  Umsetz  ungs- 
formeln  betrachtet;  so  lange  man  also  durch  dieselben  nur  die  Be- 
ziehungen und  Metamorphosen  der  Körper,  nicht  aber  Hypothesen  über 
die  Verbindungsweise  der  Atome  innerhalb  des  Molecüls  ausdrücken  will. 
In  diesem  Lehrbuch  ist  nun  stets  einer  Art  von  rationellen  Formeln  der 
Voraug  gegeben  worden ;  derjenigen  nämlich,  welche  die  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  der  Elemente  sich  herleitenden  Ansichten  über  die  Ver* 
bindungsweise  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome  einsohliesst. 

Als  typischer  Sauerstoff  ist,  z.  B. ,  stets  derjenige  Sauerstoff  an- 
gesehen, der  nur  mit  einer  seiner  zwei  Verwandtschaftseinheiten  an  Koh- 
lenstoff gebunden  ist 

Als  typischer  Wasserstoff  ist  stets  derjenige  Wasserstoff  betrach- 
tet, der  mit  der  Kohlenstoffgruppe  nur  indirect  in  Verbindung  steht,  der 
also  nur  durch  Vermittlung  des  typischen  Sauerstoffs  (oder  Stickstoffs  etc.) 
mit  der  Kohlenstoffgruppe  verbunden  ist» 

Als  Radical  ist  stets  der  Complex  aller  derjenigen  Atome  ange- 
sehen, welche  direct  durch  die  Verwandtschaft  von  Kohlenstoffatomen 
gebunden  sind.  Die  Radicale  enthalten  also  zunächst  alle  unter  einan- 
der verbundene  Kohlenstoffatome  und  ausserdem  noch  alle  Atome  der 
direct  und  vollständig  an  dieses  Kohlenstoffskelett  angelagerten  Ele- 
mente. 

Wenn  man  nun  mit  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  an- 
nimmt, dass  in  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  bisweilen  aller  Sauer- 
stoff, bisweilen  ein  Theil  desselben  mit  den  Kohlenstoffatomen  so  ver- 
einigt ist ,  dass  nur  eine  der  zwei  Verwandtschaltseinheiten  der  Säuer- 
et oflatome  direct  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  so  kann  man  entweder 
annehmen ,  jedes  dieser  (typischen)  Sauerstoffatome  stehe  mit  einem  an- 
deren Kohlenstoffatome  in  Verbindung,  oder  man  kann  andrerseits  an- 
nehmen ,  es  könnten  möglicherweise  zwei  oder  selbst  drei  (typische) 
Sauerstoflatome  mit  demselben  Kohlenstoffatom  in  directer  Verbindung 
stehen.  Im  ersteren  Fall  müsste  nothwendig  das  Molecül  mindestens  eben- 
soviel Kohlenstoffatome  als  typische  Sauerstoffatome  enthalten;  im  zwei- 
ten Fall  dagegen  könnte  die  Zahl  der  typischen  Sauerstoffatome  grösser 
sein  als  die  Zahl  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoffatome. 

Die  oben  erwähnte  empirische  Gesetzmässigkeit  spricht  zu  Ounsten 
der  ersteren  dieser  beiden  Anschauungsweisen.  Es  scheint  demnach,  als 
sei,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens,  jedes  nur  halb  an  Kohlenstoff  ge- 
bundene Sauerstoffatom  mit  einem  anderen  Kohlenstoffatom  in  Ver- 
bindung. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Kohlensäure  oder  vielmehr  die  kohlen» 
sauren  SaUe  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  bilden.  Die  Theorie  der  Atomigkeit 
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der  Elemente  läset  diese  scheinbare  Ausnahrae  desghalb  wahrscheinlich  erscheinen, 
weil  die  Kohlensäure  nur  1  At  Kohlenstoff  enthält. 

1370.  Betrachtungen  über  weiter-auflösende  rationelle  For- 
meln. Es  ist  in  früheren  Abschnitten  mehrfach  gezeigt  worden,  daes 
die  Vorstellung,  welche  sich  die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente 
über  die  Verbindungsweise  der  das  Molecttl  zusammensetzenden  Atome 
macht,  am  vollständigsten  und  klarsten  durch  die  graphisch  dargestellten 
Formeln  ausgedrückt  wird,  die  in  diesem  Lehrbuch  mehrfach  benutzt 
worden  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  für  eine  genauer  untersuchte 
Substanz,  für  welche  man  sich  mit  einiger  Sicherheit  eine  Vorstellung 
über  die  Verbindungsweise  der  Atome  bilden  kann,  nur  eine  derartige 
Formel  möglich  ist ;  aber  es  ist  ebenso  einleuchtend,  dass  man  eine  solche 
graphische  Formel  in  verschiedener  Weise  durch  geschriebene 
Formeln  ausdrücken  kann;  wobei  natürlich  nicht  von  den  äusserlichen 
Verschiedenheiten  die  Rede  sein  kann,  die  dadurch  entstehen,  dass  man- 
che Chemiker  übereinander  schreiben  was  andere  nebeneinander  setzen, 
wodurch  Formeln  erhalten  werden,  die  der  Form  nach  verschieden  sind, 
die  aber  trotz  dieser  scheinbaren  Verschiedenheit  dieselben  Ideen  aus- 
drücken. 

Eine  wirkliche  Verschiedenheit  der  geschriebenen  Formeln,  selbst 
wenn  sie  dieselbe  Gruppirung  der  Atome  annehmen  (wenn  sie  also 
durch  dieselbe  graphische  Formel  ausgedrückt  werden  können),  kann  da- 
durch entstehen,  dass  man  entweder  alle  durch  die  graphische  Formel 
ausgedrückten  Ansichten  in  der  geschriebenen  Formel  andeuten  will,  oder 
dass  man  sich  damit  begnügt  einen  Theil  derselben  durch  die  geschrie- 
bene Formel  darzustellen.  Da  man  im  letzteren  Falle  nur  die  Gruppirung 
gewisser  Atome  ausdrücken  will,  während  man  die  Verbindungsweise 
andrer  vernachlässigt,  so  sind  natürlich  hier  wieder  verschiedene  Arten 
von  Formeln  möglich,  von  welchen  die  einen  in  den  Vordergrund  stellen, 
was  die  andern  weniger  berücksichtigen,  und  umgekehrt. 

Die  in  diesem  Lehrbuch  vorzugsweise  gebrauchten  Formeln  drücken, 
wie  öfter  erwähnt,  nur  einen  Theil  der  Ansichten,  die  in  den  graphischen 
Formeln  enthalten  sind,  direct  aus,  indem  sie  einen  andern  Theil  dieser 
Ansichten  (der  Betrachtung  vorbehalten.  Sie  bezeichnen  direct:  1)  die 
Kohlenstoffatome  die  man  als  untereinander  verbunden  annimmt;  2)  die- 
jenigen Atome,  von  welchen  man  annimmt,  sie  seien  vollständig  an  Koh- 
lenstoff gebunden;  3)  diejenigen  Atome,  die  als  nur  theilweise  an  Koh- 
lenstoff gebunden  angenommen  werden  (typischer  0,  etc.)  und  4)  die 
Atome,  die  man  sich  mit  dem  Kohlenstoff  nur  in  indirecter  Verbindung 
denkt  (typischer  H  etc.). 

Es  scheint  geeignet  hier  einzelne  Arten  von  weiter  auflösenden  For- 
meln etwas  näher  zu  besprechen;  wesentlich  um  zu  zeigen,  dass  solche 
Formeln  dieselben  Ideen  ausdrücken  wie  die  mehrfach  benutzten  graphi- 
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sehen  Formeln  und  folglich  auch  wie  die  in  diesem  Lehrbuch  vorzugs- 
weise gebrauchten  typischen  Formeln,  wenn  man  diese  letzteren  im  Sinne 
der  atomistischen  Moleculartheorie  auffasst. 

Da,  der  Natur  der  Sache  nach,  in  all  den  Fällen,  in  welchen  die 
von  der  typischen  Formel  als  Radical  angenommene  Atomgruppe  Sauer- 
stoff enthält  (in  welchen  also  vollständig  an  Kohlenstoff  gebundener 
Sauerstoff  vorhanden  ist),  bei  manchen  Zersetzungen  die  Gruppe  60  als 
Kohlensäure,  oder  in  Form  einer  anderen  Carbonylverbindung  austritt,  so 
kann  man  häufig  diese  Gruppe  als  selbständiges  Radical  in  den  betreffen- 
den Verbindungen  annehmen.  Man  löst  also  ein  aus  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  bestehendes  Radical  in  der  Weise  auf,  dass  man  neben 
einem  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Radical  (Kohlenwasser- 
stoffradikal) noch  so  oft  das  Radical  der  Kohlensäure  (60)  annimmt,  als 
Sauerstoffatome  im  ganzen  Radical  enthalten  sind.  Formeln  der  Art  sind 
früher  öfter  mitgetheilt  worden  (vgl.  z.B.  §§.796,  801,  1109,  1309  etc.); 
sie  sind  beispielsweise: 


GH,) 

60  fO 
H  ) 

Essigsäure. 


00  >0S 
Glycolsäure. 


GaII4 

60  >e» 
Ha 

Bernsteinsäure. 


Es  mag  hier  erwähnt  werden ,  dass  solche  Formeln  von  Limpricht  für  die 
Essigsäure  und  die  mit  ihr  homologen  Säuren  vorzugsweise  gebraucht  worden 
sind  (während  für  die  Bernsteinsäure  und  ihre  Homologen,  statt  266 ,  die  Gruppe 
GjOj  (Oxalyl)  als  Radical  angenommen  wird).  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass 
auch  die  rationellen  Formeln  Kolbe's,  neben  anderen  Ansichten,  die  weiter  unten 
besprochen  werden,  denselben  Gedanken  einschliesBen. 

Eine  zweite  Abänderung  der  atomistischen  Constitutionsformeln  er- 
gibt sich  aus  folgenden  Betrachtungen.  Statt  den  typischen  Wasserstoff, 
wie  dies  in  den  gewöhnlichen  typischen  Formeln  geschieht,  von  dem  ty- 
pischen Sauerstoff  zu  trennen,  kann  man  beide  vereinigt  als  Radical 
schreiben;  man  hat  dann  das  Radical  116  (Wasserrest,  s.  g.  Wasser- 
stoffhyperoxyd). Diese  Betrachtung  führt  beispielsweise  zu  folgenden 
Formeln  : 


6]Hj .  HO 
Alkohol 


6»H4{g^ 
Glycol. 


HO 
HO 
HO 


Glycerin. 
(HO 

0aH,0.HO  e***$Z  e&e*  HO 

Essigsäure.  Oxalsäure.  Aepfelsäure. 

Will  man  diese  Schreibweise  mit  der  oben  erwähnten  Trennung 


Digitized  by  Google 


248  Betrachtungen  Aber  rationelle  Formeln. 

des  Radicals  60  vereinigen,  so  kommt  man  zu  Formeln  wie  die  fol- 
genden: 

hgjgh,      eele*  llh& 

Essigsäure.      Glycolsäure.      Bernsteinsäure.  Aepfelsäurc. 

Man  könnte  nun  ausserdem  die  mehrfach  erwähnte  Verschiedenheit 
in  der  chemischen  Natur  der  typischen  Waeserstoffatome  in  der  Formel 
in  irgend  welcher  Weise  ausdrücken  wollen.  Man  weiss  nämlich,  dass 
der  typische  Wasserstoff  der  einfacheren  Säuren  (Essigsäure  etc.)  sich 
von  dem  typischen  Wasserstoff  der  Alkohole  dadurch  unterscheidet,  dass 
der  erstere  leicht  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  der  andre  dagegen  nicht 
.  Man  weiss  ferner,  dass  in  vielen  mehratomigen  Säuren  der  typische  Was- 
serstoff nicht  völlig  gleichwertig  ist,  insofern  ein  Theil  desselben,  wie 
der  Wasserstoff  der  Essigsäure,  leicht  durch  Metalle  vertreten  wird,  wäh- 
rend ein  andrer  Theil  desselben,  genau  wie  der  typische  Wasserstoff  der 
Alkohole,  diese  leichte  Vertretbarkeit  nicht  zeigt.  Man  könnte  diesen 
Unterschied  etwa  dadurch  in  der  Formel  markiren  wollen,  dass  man  den 
alkoholischen  Wasserstoff  in  Form  des  Wasserrestes  HG  in  die  Formel 
einführt,  während  man  den  sauren,  d.  h.  leicht  durch  Metalle  vertretba- 
ren Wasserstoff  in  irgend  andrer  Weise  schreibt.  Man  hätte  so  beispiels- 
weise die  folgenden  Formeln: 

GG .  GHa .  HO  J  ^  (GO)a .  GaHa .  HO  J  ^  (G0)a .  GaHa .  (HO)aJ  ^ 

Glycolsäure.  Aepfelsäure.  Weinsäure. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  Ton  Kolbe  in  letzter  Zeit  gebrauchten  For- 
meln, neben  der  oben  erwähnten  Trennung  des  Radikals  GG,  auch  noch  diese 
Schreibweise  für  den  nicht  durch  Metalle  vertretbaren  Wa9ser6toff  der  mehratomi- 
gen Säuren  benutzen;  während  sie  den  typischen  Wasserstoff  der  Alkohole  selbst 
in  derselben  Weise  schreiben,  wie  den  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  der 
Säuren. 

Die  Formeln  von  Kolbe  enthalten  aber  ausserdem ,  wenigstens  in  der  von 
Kolbe  selbst  gebrauchten  Form,  auch  den  irrigen  Gedanken,  dass  das  Atom  des 
Sauerstoffs  nur  halb  so  gross  sei,  als  es  vou  den  übrigen  Chemikern  angenommen 
wird;  sie  schreiben  0=8,  statt  G  =  16.  Diese  irrige  Annahme  der  Atomgrösse 
des  Sauerstoffs  veranlasst  wesentlich  die  Verschiedenheit  des  äusseren  Ansehens 
dieser  Formeln.   Sie  sind  beispielsweise  *): 

C4H5,0 .HO        HO .  (CaH3)[CaOa],  0        2H0  .  (C«H4)[gjO*l  Oa 
Alkohol.  Essigsäure.        ,  Bernsteinsäure. 


•)  C  =  6,  0  =  8. 
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*>.c,{fcj[c,oj.  °  2H° -c.{h&j  [c7^  °a  2Ho  c^ss:!ßÄ]>°> 

Glycolsäure.  Aepfelsäure.  Weinsäure. 

Darch  diese  irrige  Annahme  der  Atomgrössc  des  Sauerstoffs  wird  es  weiter  mög- 
lich viele  Substanzen  von  dem  Typus  Kohlensäure  abzuleiten,  d.  h.  sie  zu  betrach- 
ten  als  C404,  in  welcher  1,  2,  3  oder  4  Atome  0  <\ra,  1,  l»/a  oder  2  Atome  O) 
durch  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  sind.  Es  ist  klar,  dass  diese  Betrachtungs- 
oder  Ausdrucksweise  nicht  möglich  ist,  wenn  das  Atom  des  Sauerstoffs  =  0=16 
angenommen  wird  Man  muss  sich  dann ,  statt  der  Kohlensäure  etwa  des  Sumpf- 
gases: €H4  oder  des  Chlorkohlenstoffs:  6C14  als  Typus  bedienen,  wodurch  die  Be- 
trachtung zusammenfallt  mit  den  in  diesem  Lehrbuch  entwickelten  Ansichten, 
welche  den  Kohlenstoff  als  vicratomiges  Element  ansehen. 

Dieselbe  irrige  Ansicht  über  die  Atomgrösse  des  Sauerstoffs  gestattet  endlich  die 
Auffindung  eines  (im  Grund  genommen  in  die  Formeln  hineingelegten)  Gesetzes, 
durch  dessen  Vorhandensein  man  auf  die  Ansicht  hätte  geführt  werden  können  die 
Atomgrössc  des  Sauerstoffs  sei  G  =  16,  wenn  diese  Ansicht  nicht  schon  vorher  hin- 
länglich bewiesen  gewesen  wäre  Dieses  Gesetz:  dass  die  Sättigungscapacität  der  Sauer- 
etoffsäuren  abhängig  sei  von  der  Anzahl  der  extraradicalen  Sauerstoffatome,  — 
oder  mit  anderen  Worten:  dass  in  den  Säurehydraten  ebenso  viel  halbe  Wasser- 
moleküle anzunehmen  seien  als  in  der  wasserlrei  gedachten  Säure  halbe  Sauerstoff- 
atome (0=l/a&)  in  Verbindung  mit  dem  Radical,  —  findet  seine  Erklärung  darin, 
dass  zwei  halbe  Sauerstoffatome  nöthig  sind,  um  ein  ganzes  Atom  zu  bilden. 

Wenn  man ,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  vielfach  versucht  worden  ist, 
die  in  den  typischen  Formeln  angenommenen  Radicale  weiter  auflösen 
will,  so  läset  sich,  bei  consequenter  Durchführung,  keinerlei  Grenze  die- 
ses Auflösens  auffinden.  Wenn  man  z.  B.  die  Essigsäure  als  methylhal- 
tigen  Abkömmling  der  Ameisensäure  ansieht,  so  muss  consequenter  Weise 
(und  es  ist  dies  von  manchen  Chemikern  geschehen)  im  Aethylalkohol 
ein  melhylhaltiges  Methyl  als  Radical  angenommen  werden.  Dann  kann 
aber  die  Propionsäure  nicht  als  älhylhaltiger  Abkömmling  der  Ameisen- 
säure angesehen  werden;  sie  enthält  ebenfalls  melhylirtes  Methyl.  Im 
Propylalkohol  muss  dann  ein  Methyl,  in  welchem  melhylirtes  Methyl  ent- 
halten ist ,  als  Radical  angenommen  werden  etc.  etc.  Mit  einem  Wort, 
die  zusammengesetzteren  Radicale  verschwinden  vollständig;  jedes  ein- 
zelne  Kohlenstoffatom,  in  Verbindung  mit  einigen  anderen  Atomen,  tritt 
in  eine  andere  Atomgruppe  ein,  die  selbst  Ein  Atom  Kohlenstoff  ent- 
hält u.  s.  f.  *).  Man  geht  eben  bis  auf  die  Elemente  selbst  zurück,  die 
die  Verbindung  zusammensetzen.  Dies  sind  aber  gerade  die  Betrachtun- 
gen, welche  zu  der  Ansicht  geführt  haben ,  der  Kohlenstoff  sei  ein  vier- 
atomiges  Element  und  die  Kohlenstoffatome  besässen  die  Eigenschaft 


*)  Formeln  der  Art  sind  von  einigen  Chemikern  schon  vor  langer  Zeit  ge- 
braucht worden;  vgl.  z.  B.  Rochleder,  1853,  Sitzungsberichte  der  Wiener 
Academie;  Buff.  1856.  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  219. 
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sich  untereinander  zu  verbinden.  Es  ist  desshalb  einleuchtend,  dass  alle 
Formeln,  welche  solche  Betrachtungen  einschüessen,  nichts  Anderes  oder 
wenigstens  nicht  mehr  ausdrücken  können  als  die  graphischen  Formeln, 
welche  die  Molecüle  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  als  Aneinanderla- 
gerungen  vieratomiger  Kohlenetoffatome  darstellen. 

Diese  Entwicklung  zeigt  hinlänglich,  warum  in  diesem  Lehrbuch  — 
neben  den  Betrachtungen,  welche  die  Natur  einer  Verbindung  aus  der 
Natur  und  Verbindungsweise ,  der  das  Molecül  zusammensetzenden  Atome 
herzuleiten  bemüht  sind  —  die  weniger  weit-auflösenden  typischen  Formeln 
vorzugsweise  gebraucht  sind.  Diese  Formeln  halten  in  dem  Getrennt- 
schreiben der  einzelnen  Atome  da  ein,  wo  eine  wirkliche  Grenze  statt- 
findet. Sie  leisten  darauf  Verzicht  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoff- 
atome selbst  und  der  vollständig  an  sie  gebundenen  Atome  anderer  Ele- 
mente auszudrücken;  und  zwar,  weil  bei  vollständigem  Auflösen  der  Ra- 
dicale  so  complicirte  Formeln  erhalten  werden,  dass  alle  Uebersichtlich- 
keit  verloren  geht;  und  weil,  andrerseits,  nur  halbauflösende  Formeln  der 
Willkühr  allzuviel  Spielraum  lassen  und  trotzdem  einer  consequenten 
Durchführung  kaum  iah  ig  sind. 

Dabei  darf  aber  nicht  verkannt  werden,  dass  nur  vollständig  auflö- 
sende Formeln  (etwa  die  öfter  benutzten  graphischen  Formeln)  die  An- 
sichten, die  man  sich  über  die  Verbindungsweise  der  das  Molecül  zusam- 
mensetzenden Atome  macht,  vollständig  auszudrücken  im  Stande  sind; 
und  ferner,  dass  weiter  auflösende  Formeln  oft  gewisse  Analogieen  und 
Beziehungen  besonders  übersichtlich  hervortreten  lassen,  wie  dies  mehr- 
fach in  früheren  Kapiteln  gezeigt  wurde. 

In  dieser  Hinsicht  bieten  namentlich  diejenigen  Formeln  Vortheile  dar,  wel- 
che in  organischen  Säuren  die  Gruppe:  60  als  Radical  annehmen.  Viele  dieser 
Vortheile  sind  in  früheren  Kapiteln  schon  erörtert  worden  (vgl.  bes.  §§.  260.  796. 
801.  1109.  1309);  hier  mag  nochmals  speciell  daraufhingewiesen  werden,  dass 
solche  Formeln  eine  eigenthümliche  und  in  manchen  Reactionen  thatsächlich  be- 
gründete Analogie  zwischen  organischen  Abkömmlingen  der  Schwefelsäure  und 
einigen  andren  organischen  Verbindungen  besonders  deutlich  hervortreten  lassen. 
Diese  Analogie  ergibt  sich  hinlänglich  aus  folgenden  Beispielen,  die  leicht  ver- 
mehrt werden  können  •)  (vgl.  auch  §.  998). 

OH3 .  €f0J  ^  0Hj .  Söj  j  ^ 

Essigsäure.  Methylschweflige  Säure. 


*)  Auf  diese  interessanten  Beziehungen  ist  zuerst  (183S)  von  Mitscherlich ,  ge- 
legentlich der  Benzoesäure  und  Benzinschwefelsäure  aufmerksam  gemacht 
worden.  Die  Ansicht  wurde  später  von  Gerhardt  und  Chancel  (Jahresb.  1852. 
433)  und  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  Mendius  (Ann.  Chem.  Pharm.  CHI 
76.  1867)  weiter  ausgeführt. 
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Milchsäure.  Isäthionsäure. 

€Ha.ee.ee»0  eHa.ee.se,ie  eH,.se,.seaiea 

Malonsäure.  Sulfoessigsäure.  Disulfometbolsäure. 


Zweite  Klasse. 
Wasserstoff-ärmere  Verbindungen. 

Man  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die,  bei  einer  gewissen  1371. 
Aehnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens  und  bei  gleichem  Gehalt  von 
Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen,  sich  von  entsprechenden  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  (§§.  603  ff.)  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  2  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten.  Wir  bezeichnen  solche 
Substanzen  als  wasserstoff-ärmere  Verbindungen. 

Man  kann  in  den  hierhergehörigen  Körpern  die  Kohlenstoffatome,  wie  in 
den  Fettkörpern  als  in  einfachster  Weise  aneinander  gelagert  annehmen  (vergl. 
§.  273);  aber  man  muss  dann  die  weiter  unten  (§.  1876)  noch  näher  zu  bespre- 
chende Hypothese  machen,  dass  zwei  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Molecül 
enthaltenen  Kohlenstoffatome  nicht  gesättigt,  also  gewissermassen  frei  in  der  Ver- 
bindung enthalten  seien.  Man  könnte  demnach  solche  Substanzen  auch  als  „nicht 
gesättigt,"  oder  auch  als  „Verbindungen  mit  freien  Verwandtschaftseinheiten"  oder 
„Verbindungen  mit  Lücken"  bezeichnen. 

Das  Studium  der  waaserstoffarmeren  Verbindungen  hat  in  neuerer 
Zeit  wesentlich  an  Interesse  gewonnen,  seitdem  man  zahlreiche  verwandt- 
schaftliche Bande  aufgefunden  hat,  die  diese  Körper  mit  den  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  verknüpfen,  seitdem  man  zahlreiche 
Uebergänge  aus  der  einen  Körperklasse  in  die  andre  beobachtet  hat. 

Wenn  man  die  hierhergehörigen  Körper ,  in  Bezug  auf  Zusammen- 
setzung und  Functionen  in  ähnlicher  Weise  tabellarisch  zusammenstellt, 
wie  dies  früher  (§.  604)  für  die  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper geschah,  so  erkennt  man  leicht  die  Analogie  der  den  beiden  Kör- 
perklassen zugehörigen  Verbindungen. 
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Alkohole. 

einbasisch. 

Säuren 
zweibasisch. 

dreibasisch. 

einatomig. 

e«Hln  ,u 

*  * ' 

0»Hq„_30/a  1 

Hr  1 

Allylalkohol. 

G,H3Oje 

4  Ii» 

Acrylsäure. 

■  —  -  -■               -  ■  —  •  1   

zweiatomig. 

c.H,0_.ejej 

H3r* 

e.n, 

Aeetylen. 

e'Ht\e' 

Brenztrauben- 
säure. 

W>je3 

Fumarsäure,  etc. 

dreiatomig. 

Hai  * 

G6H3Ö3>A 

H3r* 

Aconitsäure. 

1 

sechBatomig. 

ÖnH^n  — 6  /  ^ 

Zucker. 

Den  einatomigen  Alkoholen  (§§.  612  ff.)  und  ihren  Abkömmlingen 
entsprechen  der  Allylalkohol  (§.  1381)  und  die  übrigen  Allylverbindun- 
gen,  sowie  einige  Vinylverbindungen  (§.  1380). 

Den  einbasischen  Säuren  (§§.  792)  und  ihren  Aldehyden  entspre- 
chen die  Acrylsäure  und  der  Acrylaldehyd  (Acrolein)  und  ferner  die  mit 
beiden  homologen  Substanzen  (§§.  1392  ff.). 

Zweiatomige  Alkohole  (Glycole,  §§.  930  ff.)  hat  man  bis  jetzt  in 
der  Klasse  der  wasserstoffarmeren  Verbindungen  nicht  dargestellt,  aber 
man  kennt  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  GnH*„_2,  die  als  dieRa- 
dicale  dieser  Glycole  betrachtet  werden  können.  Z.  B.  Aeetylen  (§§.  141 1  ff.). 

Den  zweiatomig  einbasischen  Säuren  (§§.999  ff.:  Glycolsäure,  Milch- 
säure etc.)  entspricht  die  Brenztraubensäure  (§.  1419). 

Die  zweiatomig-zweibasischen  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  (§.1105, 
sind  in  der  Klasse  der  wasserstoffärmeren  Verbindungen  vertreten  durch 
die  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  die  Citracon säure,  Itaconsäure  und 
Mesaconsäure  etc,  (§§.  1421  ff.). 

♦ 
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Mao  kennt  weiter  eine  dreiatomig -dreibasische  Saure,  die  Aconit- 
säure  (§.  1436),  die  sich  von  einem  bis  jetzt  unbekannten  wasserstoffär- 
meren Glycerin  herleitet.  Sie  entspricht  der  §.  1309  beschriebenen  Car- 
ballylsäure. 

Einige  Zuckerarten  endlich  müssen  offenbar  als  sechsatomige  Alko- 
hole, also  als  dem  Mannit  (§.  1346)  entsprechend  angesehen  werden. 

Es  verdient  zunächst  bemerkt  zu  werden,  dass  in  der  Klasse  der  1372. 
wasserstoffärmeren  Verbindungen  sehr  häufig  Isomerien  vorkommen ,  und 
dass  in  den  meisten  dieser  Fälle  die  eine  isomere  Modifikation  leicht  in 
eine  andere  übergeht,  oder  wenigstens  übergeführt  werden  kann. 

So  gibt  es  z.  B.  zwei  isomere  Brenztraubensäuren,  die  beide  schon 
5.  1336  besprochen  sind.  Die  Formel  04H494  drückt  gleichzeitig  die 
Fumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  aus.  Eben  so  gibt  die 
homologe  Formel:  66II604  die  Zusammensetzung  der  drei  isomeren  Säu- 
ren: Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesnconsäure.  Es  scheint  ferner, 
nach  den  Untersuchungen  von  Berthelot  und  von  Reboul,  als  existirten 
zwei  Modifikationen  des  Acetylens.  Es  muss  weiter  daran  erinnert  wer- 
den, dass  das  mit  dem  Allylalkohol  isomere  Aceton  (vgl.  $§.  923  ff.) 
bisweilen  das  Verhalten  eines  einatomigen  Alkohols  zeigt.  Man  kennt 
endlich  zahlreiche  Zuckerarten,  die  durch  die  gemeinschaftliche  Formel: 
€eIInO#  ausgedrückt  werden. 

Die  Analogieen  der  wasserstoffärmeren  Verbindungen  mit  den  Sub-  1878. 
stanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  sollen  bei  jeder  Gruppe  specieller 
besprochen  werden;  ebenso  die  zahlreichen  verwandtschaftlichen  Bande, 
welche  die  wasserstoffärmeren  Substanzen  untereinander  verknüpfen. 

Hier  muss  wesentlich  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden, 
dass  es  in  vielen  Fällen  gelungen  ist,  von  den  normalen  Substanzen 
(Fettkörper)  in  wasserstoffärmere  Verbindungen,  und  umgekehrt  von 
wasserstoflfärmeren  Verbindungen  in  die  entsprechenden  normalen  Sub- 
stanzen überzugehen. 

Es  ist  als  vereinzelte  Thatsache  schon  seit  einigen  Jahren  bekannt, 
dass  das  Aethylen,  oder  vielmehr  seine  Substitutionsproducte,  in  Ace- 
tylen  übergeführt  werden  können;  z.  B. 

Bromäthylen :  e2HaBr  =  HBr  -f-  62H2  Acetylen. 

Berthelot  hat  weiter  gezeigt,  dass  das  Acetylen  durch  directe  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  in  Aethylen  überzugehen  im  Stande  ist. 

Acetylen:  6aH3  -f-  Ha  =  etUt  Aethylen. 

Nachdem  dann  Kekule*  fand,  dass  solche  directe  Additionen  von 
Wasserstoff  und  entsprechende  Additionen  von  Brom  verhältnissmässig 
häufig  ausgeführt  werden  können ,  gewannen  diese  Reactionen  an  theore- 
tischem Interesse  und  es  kann  wohl  jetzt  als  die  für  wasserstoffärmere 
Substanzen  am  meisten  charakteristische  Beaction  angesehen  werden, 
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dass  sie  durch  directe  Addition  von  "Wasserstoff  in  die  entsprechenden 
normalen  Verbindungen  übergehen;  und,  dass  sie  durch  directe  Addition 
von  Brom,  Körper  erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  von  Substitu- 
tionsproducten  dieser  normalen  Substanzen  besitzen  *).  Im  Folgenden 
sind  die  wichtigsten  Umwandlungen  der  Art  zusammengestellt. 

1874.         I.   Verwandlung  normaler  Substanzen  in  wasserstoff- 
ärmere. 

An  die  oben  besprochene  Bildung  des  Aoetylen  aus  den  Sub- 
stitutionsproducten  des  Aethylens  reihen  sich  zunächst  an:  die  Bildung 
der  mit  dem  Acetylen  homologen  Substanzen:  Allylen  und  Crotony- 
len  aus  den  Substitutionsproducten  des  Propylens  und  des  Butylens: 

Brompropylen:  63H6Br  =  HBr  +  =  Allylen. 

Brombutylen:   64H,Br  =  HBr  +  64Ht  =  Crotonylen. 

Ferner  die  Bildung  des  Bromacetylens  aus  Bibromäthylen : 

Bibromäthylen:  €>aHaBr2  =  HBr.  -f-  6aHBr  =  Bromacetylen. 

Hierher  gehört  ferner  die  Bildung  des  Allyljodids  (§.  1383)  aus 
Trijodhydrin  und  resp.  Glycerin  (§.  1253). 

Trijodhydrin:   6,H5J,  =  Ja  -f-  ©3H5J  =  Allyljodid. 

Auch  die  Bildung  der  Bromerotonsäure  (§.  1400)  aus  Bibrombutter- 
säure  (Cahours)  und  die  Entstehung  der  Isobrommaleinsäure  (§.  1427) 
aus  Isobibrombernsteinsäure  (Kekule*)  sind  hierher  zu  rechnen: 

BibrombutterBänre  .  .  :  64H4Bra02  =  HBr      61H5Br03  =  Bromcrotonsfiure. 
Isobibrombernsteinsäure:  64H4Bra04  =  HBr  -f  64HaBr04  =  Isobrommalernsäure. 

1375.         II.   Verwandlung    wasserstoffärmerer  Substanzen  in 
normale. 

a)  Addition  von  Wasserstoff.  (Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam oder  von  Zink.) 

An  die  oben  schon  erwähnte  Umwandlung  des  Acetylens  in 
Aethylen  reihen  sich  zunächst  die  folgenden  Reactionen  an: 


•)  Im  Nachfolgenden  sind  neben  denjenigen  wasserstoffärmeren  Substanzen,  für 
welche  diese  charakteristischen  Reactionen  durch  den  Versuch  nachgewiesen 
sind,  auch  einige  andere  Körper  abgehandelt,  für  welche  dies  bis  jetzt 
nicht  der  Fall  ist.  Andrerseits  muss  hier  darauf  aufmerksam  gemacht  wer- 
den, dass  manche  der  früher,  in  der  Klasse  der  Fettkörper,  abgehandelten 
Substanzen,  vielleicht  hieher  gehören.  Es  verdiente  namentlich  für  diejenigen 
Körper,  für  welche  die  Homologie  mit  besser  untersuchten  Verbindungen 
nicht  thatsächlich  festgestellt  ist,  untersucht  zu  werden,  ob  sie  nicht  viel- 
leicht  eher  in  die  Klasse  der  wasserstotfarmeren  Verbindungen  gehören. 
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Die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  liefern,  durch  directe 
Addition  von  Wasserstoff,  Bernsteinsäure.  Eben  so  gehen  die  drei  iso- 
meren Säuren:  Itaconsäure,  Citraoonsäure  und  Mesaconsäure 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure  über.  (Kekule). 


Fumarsäure 
Maleinsäure 


|  =  G4H4G4  +  Ha  =  G4H4G4  .  .  Bernsteinsäure 
Itaconsäure  ) 

CitraconsäureV  =  G»H4G4  +  H,  =  G5H8G4  .  .  Brenzweinsäure. 
Mesaconsäure  ) 

In  ähnlicher  Weise  bildet  die  Acrylsäure  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  Propionsäure  (Linnemann);  die  Brenztraubensäure  lie- 
fert Milchsäure  (Wislicenus)  und  einzelne  Zuckerarten  können  in  Mannit 
übergeführt  werden.  (Linnemann). 

Acrylsäure  .  .  .   =  G3H4Ga  -f-  H2  =  GaH4Ga  .  .  Propionsäure. 
Brenztraubensäure  =  GaH4G3  +  Ha  =  G3H,Ga  .  .  Milchsäure. 
Zucker  =  GaHiaG4  +  Ha  =  G,H14G4.  .  Mannit. 

Auch  für  die  Aconitsäure  ist  eine  directe  Vereinigung  mit  Wasser- 
stoff nachgewiesen  (vgl.  §.  1436). 

Hierher  kann  auch  noch  die  Umwandlung  der  Glyoxalsäure  (§.  1419) 
in  Glycolsäure  gerechnet  werden  (Debus): 

Glyoxalsäure:   GaHaGa  -f-  Ha  =  GaH4G3  .  .  Glycolsäure; 

und  endlich  die  Verwandlung  der  Bromerotonsäure  in  Buttersäure,  wo- 
bei offenbar  zunächst  durch  Rückwärtssubstitution  Grotonsäure  entsteht, 
die  dann  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  zu  Buttersäure  wird  (Kekulä) : 

Crotonsäure:  G4H,Oa  -f-  Ha  =  G4H8G4  .  .  Buttersäure. 

b)  Addition  von  Brom. 

Die  wichtigsten  Reactionen  der  Art  sind  die  folgenden: 
Die  Fumarsäure  und  die  isomere  Maleinsäure  vereinigen 
sich  direct  mit  Brom  und  erzeugen  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung der  zweifach -gebromten  Bernsteinsäure.  In  derselben  Weise 
vereinigen  sich  die  drei  isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citraoon- 
säure und  Mesaconsäure  mit  Brom  und  erzeugen  zweifach -ge- 
bromte  Brenzweinsäure.  (Kekule). 

Ganz  besonders  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  aus  Fumarsäure 
und  aus  der  mit  ihr  isomeren  Maleinsäure  zwei  verschiedene  Modifika- 
tionen der  zweifach -gebromten  Bernsteinsäure  erhalten  werden;  und 
dass  ebenso  aus  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  drei  ver- 
schiedene Modifikationen  der  zweifach  -  gebromten  Brenzweinsäure  ent- 
stehen.  Man  hat  nämlich: 

Fumarsäure  .  .  G^G«  -f-  Bra  =  64HjBraG4  =  Bibrombernsteinsäure. 
Maleinsäure  „  „   es         „       =  Iso-bibrombernsteinsäure. 
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Itaconsäure  .  .  0&H,04  -f*  Bra  =  0&H,Bra04  =  Ita-bibrombrenzwcinsäure. 
Citracon  säure      „  „  „       =  Citra-bibrombrenz  Weinsäure. 

Mesaconsäure       „  „  „       =  Mesa-bibrombrenz  Weinsäure. 

Aehnliche  Brom  -Additionen  sind  ferner  für  den  Allylalkohol  (Kekul£) 
und  die  Acrylsäure  (Cahours)  und  für  die  Brenztraubensäure  (Wislicenus) 
beobachtet,  aber  die  gebildeten  Producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht.   Sie  sind  wahrscheinlich: 

Allylalkohol  .  .  .  03H,0  +Bra=0,H,Brae  =Bibrompropylalkohol(Dibromhydrin). 
Acrylsäure.  .  .  .  03H10a-j-Bra=03H,Bra0a=Bibrompropionsäure. 
Brenztraubensäure03H403+Bra=03H4Bra03=Bibrom-milchsäure. 

Besonderes  Interesse  haben  noch  die  Versuche,  die  Cahours  mit  der 
aus  Citra-bibrombrenzweinsäure  gebildeten  Bromerotonsäure  angestellt 
hat  und  die  §.  1400  beschrieben  sind. 

c)  Addition  von  Unterchloriger  Säure. 

Carius  hat  in  neuester  Zeit  nachgewiesen,  dass  auch  die  unter- 
chlorige Säure  sich  mit  einigen  wasserstoffarmeren  Substanzen  zu  ver- 
einigen im  Stande  ist.  Er  erhielt  so  aus  Citraconsäure  eine  Säure, 
die  als  Chlorsubstitutionsproduct  der  mit  der  Aepfelsäure  homologen  aber 
noch  nicht  näher  untersuchten  Citramalsäure  angesehen  werden  kann: 

Citraconsäure:  05H,04  -j-  C1H0  =  05H,C10V  Cklor-citramalsäure. 
In  entsprechender  Weise  könnte  liefern: 

Allylalkohol:  03H,0  -f  C1H0  =  03H,C10  — .  Chlorpropylenglycol 

(Monochlorhydrin). 
Maleinsäure:  04H404  -f.  C1H0  =  04HSC104  — .  Monochlor-äpfelsäure. 

Nach  vorläufigen  Angaben  von  Carius  scheint  auch  das  Wasserstoffhyperoxyd 
bisweilen  directe  Additionsproducte  zu  erzeugen.    Es  könnte  so  erhalten  werden: 

Maleinsäure:  04H404  -f  Ha0a  =  04H60,  —  .  Weinsäure. 

Ein  schon  vor  längerer  Zeit  angestellter  Versuch  die  Fumarsäure  direct  mit 
Baryumhypcroxyd  zu  vereinigen,  gab  ein  negatives  Resultat  (Kckule). 

Es  scheint  geeignet  hier  die  oben  schon  erwähnte  Hypothese,  die 
von  der  eigenthümlichen  Natur  der  wasserstofTärmeren  Verbindungen  und 
gleichzeitig  von  dem  häufigen  Vorkommen  isomerer  Modificationen  in 
dieser  Körperklasse  einige  Rechenschaft  gibt,  etwas  ausführlicher  zu  be- 
sprechen. Da  die  homologen  Gruppen  isomerer  Säuren,  die  durch  die 
Formeln:  04H404  und  G5H604  ausgedrückt  werden,  in  Bezug  auf  directe 
Addition  bis  jetzt  am  besten  untersucht  sind,  so  mögen  diese  Betrach- 
tungen speciell  für  diese  Säuren  mitgetheilt  werden. 

Die  zwei  isomeren  8äuren:  64H404,  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
unterscheiden  sich  von  der  Bernsteinsäure  nur  durch  2  Atome  Wasser- 
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stoff,  welche  sie  weniger  enthalten.  Die  drei  isomeren  Sfturen:  GftH4G4, 
Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure,  stehen  in  derselben  Be- 
ziehung zu  der  mit  der  Bernsteinsäure  homologen  Brenzweinsäure. 

Die  zwei  Säuren  G4H404  verbinden  sich  durch  directe  Addition 
mit  Wasserstoff  und  erzeugen  so  Bernsteinsäure;  gerade  so  vereinigen 
sich  die  drei  Säuren  G5HÄ04  mit  Wasserstoff  und  bilden  Brenzweinsäure. 
Dabei  verdient  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  aus  den 
zwei  Uodißcationen  der  Säure  G4H4Ö4  entstehenden  Bernsteinsäuren 
untereinander  und  mit  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  identisch  sind;  und 
dass  ebenso  aus  den  drei  isomeren  Säuren  G5HÄÖ4  dieselbe  Brenzwein- 
säure erhalten  wird. 

Ebenso  wie  mit  Wasserstoff,  so  verbinden  sich  diese  Säuren  auch 
mil  Brom;  aber  während  die  durch  Wasserstoffaddition  erzeugten  Sub- 
stanzen identisch  sind,  gleichgültig  aus  welcher  isomeren  Modißcation  sie 
erhalten  wurden,  linden  im  Gegentheil  für  die  durch  Brom  addition  ent- 
standenen Producte  charakteristische  Verschiedenheiten  statt.  Jede  der 
zwei  isomeren  Säuren  G4H404  und  jede  der  drei  isomeren  Säuren  G5UaÖ4 
erzeugt  eine  eigenthümliche  ihr  entsprechende  bromhaltige  Säure. 

Diese  Thatsachen  fanden  bis  zu  einem  gewissen  Grad  ihre  Erklä- 
rung in  folgenden  Betrachtungen. 

In  der  Bernsteinsäure  und  der  mit  ihr  homologen  Brenzweinsäure 
sind,  nach  den  Ansichten  über  die  Atomigkeit  der  Elemente,  die  früher 
mehrfach  entwickelt  wurden  (vgl.  bes.  §.  1369),  alle  Verwandtschaften  der 
das  Molecül  zusammensetzenden  Atome  gesättigt;  diese  Säuren  bilden 
gewissermassen  geschlossene  Molecüle.  Sie  enthalten  zwei  Atome  typi- 
schen, (das  heisst  nur  durch  eine  der  zwei  Verwandtschaftseinheiten  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen)  Sauerstoffs.  Zwei  Wasserstoffatome  sind 
nur  durch  Vermittlung  dieser  typischen  Sauerstoffatome  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt.  Diese  beiden  typischen  Wasserstoffatome  sind  leicht  durch 
Metalle  vertretbar,  weil  noch  zwei  weitere  Sauerstoffatome  vorhanden 
sind,  die  durch  beide  Verwandtschaftseinheiten  an  den  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind;  die  also,  in  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  dem 
Radical  angehören. 

Man  sieht  nun  leicht,  dass  ausser  diesen  zwei  typischen  Wasser- 
stoffatomen in  der  Bernsteinsäure  noch  vier,  in  der  Brenzweinsäure 
sechs  Wasserstoffatome  vorhanden  sind.  Dieser  in  der  Ausdrucksweise 
der  Typentheorie  dem  Radical  angehörige  Wasserstoff  ist  nach  der 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit  dem  Kohlenstoff  verbun- 
den, und  zwar  so,  dass  stets  zwei  Atome  Wasserstoff  an  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom angelagert  sind. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  in  der  einen  oder  anderen  dieser  beiden 
normalen  Säuren  zwei  solche  Wasserstoffatome  fehlen,  so  hat  man  einer- 
seits die  Zusammensetzung  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure ,  anderer- 
seits die  Formel  der  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure.  Da 
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nun  in  der  Bernsteinsäure  zwei  Paare  solcher  an  den  Kohlenstoff  gebun- 
denen Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  so  sieht  man  die  Möglichkeit 
der  Existenz  zweier  wasserstofiarmeren  Säuren  ein;  für  die  Brenzwein- 
säure versteht  man  ebenso  die  Existenz  von  drei  isomeren  wasserstoff- 
ärmeren Säuren,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  der  drei  Paare 
von  Wasserstoffatomen ,  die  in  dem  Molecül  der  normalen  Substanz  di- 
rect  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sind,  nicht  vorhanden  ist. 

An  der  Stelle  des  Molecüls,  wo  die  beiden  Wasserstoffatome  feh- 
len, sind  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs  nicht  gesättigt; 
es  ist  an  der  Stelle  gewissermassen  eine  Lücke.  Daraus  erklärt  sich  die 
ausnehmende  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Substanzen  sich  durch  Ad- 
dition mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom  vereinigen.  Die  freien  Verwandt- 
schaftseinheiten des  Kohlenstoffs  haben  ein  Bestreben  sich  zu  sättigen 
und  so  die  Lücke  auszufüllen. 

Bringt  man  an  diese  freien  Stellen  Wasserstoff,  so  sind  alle  Koh- 
lenstoffatome im  Inneren  des  Molcüls  an  dasselbe  Element,  an  Wasser- 
stoff, gebunden;  man  sieht  keinerlei  Grund  für  die  Existenz  verschiedener 
Modificationen  der  so  erhaltenen  normalen  Substanzen  ein.  In  der  That 
kennt  man  bis  jetzt  nur  eine  Bernsteinsäure  und  nur  eine  Brenzweinsäure. 

Setzt  man  dagegen  an  dieselben  freien  Stellen  Brom,  so  ist  der 
Kohlenstoff  im  Inneren  des  Molecüls  zum  Theil  an  Wasserstoff,  zum 
Theil  an  Brom  gebunden  und  es  ist  dann  leicht  einzusehen,  dass  ver- 
schiedene Modificationen  solcher  bromhaltigen  Säuren  existiren  müssen, 
je  nachdem  sich  das  Brom  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  befindet 
Man  sieht  weiter  leicht,  dass  aus  jeder  Modifikation  einer  wasserstoffar- 
meren  Säure  sich  durch  Bromaddition  eine  ihr  entsprechende  Modification 
der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  muss.  Man  kann  ferner  voraussagen, 
dass  aus  den  verschiedenen  Modificationen  einer  bromhaltigen  Säure 
durch  Rückwärtssubstitution  dieselbe  normale  Säure  entstehen  wird. 

Dieselben  Betrachtungen  sind  auch  auf  die  übrigen  wasserstoffär- 
meren Substanzen  und  die  aus  ihnen  erzeugten  Additionsproducte  an- 
wendbar *). 

1877.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  für  die  wasserstofiarmeren  Verbindun- 
gen benützten  einfach  typischen  Formeln,  die  nach  dem  in  diesem  Lehr- 
buch vorzugsweise  gebrauchten  und  mehrfach  erörterten  Princip  geschrie- 
ben sind,  in  mannigfacher  Weise  weiter  aufgelöst  werden  können,  wie 
dies  an  anderen  Beispielen  schon  mehrfach  gezeigt  wurde.  (Vgl.  z.  B. 
§§.  801.  1369). 

Statt  der  typischen  Formeln: 

Acryleäure.       Brenztraubensaure.  Fumarsäure. 
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kann  man  sich  z.  B.  der  folgenden  Formeln  bedienen: 

Man  kann  ferner  dieselben  Formeln  auch  in  anderer  Weise  schreiben,  ohne 
dasa  dadurch  die  durch  sie  ausgedrückte  Idee  eine  andere  wird;  z.  B.: 

Diese  weiter  auflösenden  Formeln  haben  für  die  in  Rede  stehenden 
Substanzen  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  Werth,  weil  bis  jetzt  nur  wenig 
Reactionen  bekannt  sind,  in  welchen  diese  Körper  in  einfachere  Verbindun- 
gen zerfallen  oder  durch  welche  sie  aus  einfacheren  Verbindungen  erzeugt 
werden.  Sie  deuten  indess  verschiedene  synthetische  Bildungsweisen  an, 
von  welchen  bis  jetzt  nur  eine  thatsächlich  verwirklicht  ist.  So  erinnert 
z.  B.  die  Formel  der  Acrylsäure  an  die  von  Will  und  Römer  beobach- 
tete Synthese  der  mit  ihr  homologen  Crotonsäure  aus  Allylcyauid.  (§.  1399); 
dieselbe  Formel  zeigt,  dass  die  Crotonsäure  vielleicht  durch  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  Allylnatrium  oder  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  die  vom  Allylalkohol  sich  herleitende  Natriumverbindung  wird 
erhalten  werden  können.  In  derselben  Weise  deutet  die  Formel  der  Fu- 
marsäure an,  dass  diese  Säure  (oder  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure) 
voraussichtlich  aus  Acetylendicyanid  darstellbar  ist,  etc. 

Man  vergleicht  die  wasserstoffärmeren  Substanzen  gewöhnlich  mit  denjenigen 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  welche  gleich  viel  Kohlenstoff,  und 
gleich  viel  Sauerstoffatome  enthalten;  die  ersteren  unterscheiden  sich  dann  von 
den  letzteren  durch  den  Mindergchalt  von  2  At.  Wasserstoff.  Man  könnte  die 
wasserstoffärmeren  Substanzen  auch  mit  denjenigen  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper  in  Parallele  stellen,  die  gleich  viel  Wasserstoff-  und  gleich  viel 
Sauerstoffatome  enthalten.  Die  wasserstoffärmeren  Substanzen  sind  dann  um  1  At. 
Kohlenstoff  reicher  als  die  entsprechenden  normalen  Verbindungen,  z.  B. 

Diff.  =  H,  Diff.  =  6 

e3H,e  e,H,e  6aH<e 

Propylalkohol.  Allylalkohol.  Aethylalkohol. 

63H,0a  63H40a  6aH4Oa 

Propionsäure.  Acrylsäure.  Essigsaure. 

Eine  Zusammenstellung  der  Art  drückt  bis  jetzt  keinerlei  Thatsache  aus, 
aber  es  wird  vielleicht  später  gelingen  den  wasserstoffärmeren  Substanzen  geradezu 
1  At  Kohlenstoff  wegzunehmen  oder  den  normalen  Verbindungen  1  At.  Kohlen- 
stoff zuzuführen,  und  so  von  der  einen  Gruppe  in  die  andere  überzugehen. 
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Einatomige  Verbindungen. 

Die  einatomigen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  wasserstoffär- 
meren  Substanzen  zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Man  kennt  also  zunächst  einatomige  Alkohole,  durch  deren  Oxyda- 
tion erst  Aldehyde  und  dann  einbasische  Säuren  erzeugt  werden.  Z.B.: 

e;Hsi°      e,H\  ei"s2|o 

Allylalkohol         Acrylaldehyd  Acrylsäure. 

Aus  den  einatomigen  Alkoholen,  oder  wenigstens  dem  bis  jetzt  am 
genauesten  untersuchten  Glied  dieser  Gruppe,  dem  Allylalkohol,  hat  man 
eine  grosse  Anzahl  von  Aetherarten  der  verschiedensten  Säuren  darge- 
stellt. Man  hat  ferner  das  Radical  dieses  Alkohols  an  die  ßtelle  von 
Wasserstoff  in  Ammoniak  und  in  Harnstoff  eingeführt  und  man  hat  so  Ver- 
bindungen erhalten,  die  vollständig  den  §.  709  beschriebenen  Stickstoffba- 
sen  der  Alkoholradicale  und  den  §.  1032  erwähnten  Abkömmlingen  des 
Harnstoffs  entsprechen.  Auch  die  wasserstoffärmeren  einbasischen  Säuren 
und  die  zugehörigen  Aldehyde  zeigen,  so  weit  sie  bis  jetzt  näher  unter- 
sucht sind,  die  grösste  Analogie  mit  den  fetten  Säuren  (§.823)  und  den 
ihnen  entsprechenden  Aldehyden  (§.  915). 

Die  Analogie  der  wasserstoffärmeren  Substanzen  mit  den  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  zeigt  sich  ferner  in  manchen  Zer- 
setzungen und  in  manchen  synthetischen  Bildungsweisen. 

So  erhält  man  z.  B.  durch  Zersetzung  von  Allylcyanid  die  Cro- 
tonsäure,  gerade  so  wie  man  aus  Aelhylcyanid  die  Propionsäure  und 
aus  Propylcyanid  die  Buttersäure  darstellen  kann: 

e3HvGN   +   2HaO   =   GjH.O,    +  NH, 
Propylcyanid.  Buttersaure. 

e3H5.GN  +   2Ha0   t=   G.^,0,   -f  NH, 
Allylcyanid.  Crotonsäure. 

Man  kann  demnach,  genau  wie  in  der  Klasse  der  Fettkörper,  so 
auch  bei  den  wasserstoffärmeren  Substanzen,  aus  einem  Alkohol  die  um 
1  At.  Kohlenstoff  reichere  Säure  darstellen  (vgl.  §.  819). 

Man  kann  ferner  die  Vinylschwefelsäure  durch  directe  Verbindung 
von  Acetylen  mit  Schwefelsäurehydrat  erhalten,  gerade  so  wie  sich 
durch  Vereinigung  von  Aethylen  mit  Schwefelsäurehydrat  die  Aethyl- 
Schwefelsäure  darstellen  lässt: 

62H«  +  HaSG,  =  ^se« 
Aethylen-  AeÜiylachwefebtture. 
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Verbindungen  einatomiger  Alk  oh  olradi  cale:    0„H,n~i.  1879. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  einatomige  Alkohole,  die  durch  die 
g'h  ) 

allgemeine  Formel:      "n,B-^[G  ausgedrückt  werden: 


Genauer  untersucht  ist  nur  der  All)  lalkohol.  Der  empirischen  For- 
mel nach  könnte  auch  der  Pfeffermünzcampher:  ©ioHM0  in  diese 
Gruppe  gerechnet  werden. 

Vinylverbindungen. 
[Radical:  Vinyl  =  C2H3]. 

Die  aus  dem  Aethylen  entstehenden  Substitutionsproducte:  Chlor»  1380. 
äthylen,  Bromäthylen  und  Jodäthylen  (§§.  953  ff*.)  können,  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach,  auch  als  das  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des  einatomi- 
gen Radicals  Vinyl  angesehen  werden;  sie  konnten  also,  bei  geeigneten 
Reactionen,  durch  doppelten  Austausch  andere  Vinylverbindungen  erzeu- 
gen.   Versuche  in  dieser  Richtung  liegen  bis  jetzt  nicht  vor. 

Ammoniakbasen ,  in  welchen  das  einatomige  Radical  Vinyl  ange- 
nommen werden  kann,  sind  von  Hofmann  als  Zersetzungsproducte  der 
bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Trimethylamin  und  Triäthylamin 
entstehenden  einatomigen  Bromide:  Trimethyl-bromäthylammoniumbromid 
und  Triäthyl-bromäthylammoniumbromid,  erhalten  worden.  Die  Bildung 
dieser  Substanzen  ist  §.  981  besprochen.  Analoge  Phosphorbasen  und 
entsprechende  Arsenverbindungen  wurden  §§.  986  und  989  erwähnt 

Die  Existenz  des  von  Natanson  •)  beschriebenen  Vinyl  am  ins  (Acetylamins) 
ist  durch  die  Versuche  von  Hofmann  (vgl.  §§.  977  ff.)  zum  Mindesten  zweifelhaft, 
wenn  nicht  widerlegt. 

Eine  andere  Reaction ,  durch  welche,  nach  Analogie  mit  den  Aethyl- 
verbindungen,  die  Bildung  von  Vinylverbindungen  erwartet  werden  konnte, 
scheint  nach  vorläufigen  Angaben  von  Berthelot  **)  günstige  Resultate 


Allylalkohol    =   6,11,0   =  Ga^je 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIL  48;  XCVIIL  291. 
••)  ibid.  CXVL  119. 
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zu  geben.  Berthelot  hat  Dämlich  gezeigt,  dass  sich  das  Acetylen  (§.  1414), 
gerade  so  wie  das  um  2  At.  H  reichere  Aethylen,  direct  mit  Schwefel* 
Säurehydrat  vereinigt,  um  Vinylschwefelsäure  (Acetylschwefelsäure)  zu 
erzeugen.  Diese  erleidet  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung,  indem 
sie  mit  einem  Molecül  Wasser  sich  zu  Schwefelsäurehydrat  und  Vinylal- 
kohol  (Acetylalkohol)  umsetzt. 

Vinylalkohol.  Vinylschwefelsäure. 

Der  Vinylalkohol:  6aHj0,  durch  systematische  Rectification  gereinigt, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit.  Er  riecht  eigentümlich  reizend,  dem  Aceton  ähn- 
lich; er  siedet  etwas  unter  100°,  löst  sich  in  10—15  Th.  Wasser  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  ausgeschieden. 

Die  Vinylschwefelsäure  bildet  gewöhnlich  ein  leicht  krystallisirbares 
Barytsalz;  bisweilen  erhält  man  indess,  statt  dieses  krystallisirenden  Salzes,  ein 
amorphes  und  weniger  beständiges  Salz. 

Der  Vinylalkohol  ist  isomer  mit  Aldehyd  (§.  837)  und  mit  Aethylenoxyd 
(§.  966). 

Allyl  Verbindungen. 
[Radicat:  Allyl  =  0^]. 

Das  einatomige  Radical  Allyl  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  drei- 
atomige Radical  des  Glycerins.    Vgl.  §.  1218. 

Einige  Allylverbindungen  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt, 
namentlich  das  Ally lsulfi d  und  das  Allylsulfocy  anat.  Das  erstere 
bildet  den  Hauptbestandteil  des  Knoblauchöls,  das  zweite  ist  das 
ätherische  Senf  öl.  Das  Knoblauchöl  wurde  besonders  von  Wertheim  *), 
das  SenfÖl  und  seine  zahlreichen  Abkömmlinge  wesentlich  von  Will  **) 
untersucht.  Beide  Substanzen  werden  schon  seit  lange  als  Allylverbin- 
dungen  betrachtet  und  Wertheim  hat  schon  gezeigt,  dass  das  Senföl  in 
Knoblauchöl  und  dass  das  Knoblauchöl  in  Senföl  umgewandelt,  und  dass 
aus  beiden  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Allyloxyds  er- 
halten werden  kann. 

Das  Allyljodid  wurde  1854  von  Berthelot  und  Luca***)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorjodür  auf  Glycerin  erhalten.  Aus  diesem  Jodid 
stellten  dann  Zinin  f)  und  gleichzeitig  Berthelot  und  Luca  künstlich  das 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LI.  289;  LV.  297. 
••)  ibid.  LIL  1;XCII.  69. 
•••)  ibid.  XCIL  806;  XCVII.  126;  C.  859. 
f)  ibid.  XCV.  128. 
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Allylsulfocyanat  (Senföl)  dar.  Die  letzteren  Chemiker  gewannen  ferner 
eine  Anzahl  anderer  Allylverbindungen.  Der  Allylalkohol  selbst,  so 
wie  eine  grosse  Anzahl  Aetherarten  und  sonstiger  Abkömmlinge  des  Al- 
lylalkohols  wurden  1856  von  Bofmann  und  Cahours  *)  beschrieben. 

Die  aus  Propylen  (§.  958)  sich  herleitenden  Substitutionsproducte: 
Chlor-,  Brom  -  und  Jodpropylen,  können,  ihrer  Zusammensetzung  nach, 
als  Allylchlorid ,  Allylbromid  und  Allyljodid  angesehen  werden.  Man 
hat  indessen  aus  dem  Propylen  und  resp.  den  aus  Propylen  dargestellten 
Substitutionsproducten  bis  jetzt  keine  Allylverbindungen  dargestellt. 
Nach  allgemeinen,  d.  h.  nicht  durch  specielle  Thatsachen  begründeten 
Angaben  von  Uofmann  und  Cahours,  sind  die  aus  Allylalkohol  darge- 
stellten Verbindungen:  Allylchlorid,  Allylbromid  und  Allyljodid,  wirk- 
lich mit  den  aus  Propylen  dargestellten  Substanzen :  Chlorpropylen,  Brom- 
propylen  und  Jodpropylen  identisch. 

Das  isolirte  Badical  Allyl:  (63H5)a  kann  nicht  mehr  in  Allylverbin- 
dungen zurückgeführt  werden ;  es  eeigt  in  seinem  Verhalten  einige  Aehn- 
lichkeit  mit  Acetylen  (§.  1413);  es  ist  §.  1418  beschrieben. 

Der  Allylalkohol  ist  isomer  mit  Aceton  (§.  923)  und  ferner  mit 
dem  Aldehyd  der  Propionsäure  und  mit  Propylenoxyd. 

» 

Allylalkohol.   63H«e  =  ^jjje.   Der  Allylalkohol  wird  am  1382. 

leichtesten  aus  Oxalsäure-allylälher  durch  Zersetzung  mittelst  Ammoniak 
erhalten. 

Zar  Darstellung  des  Oxalsäure-allyläthers  erhitzt  man  Allyljodid  mit  oxal- 
saurena  Silber  and  trocknem  Actber  einige  Zeit  auf  100°,  destillirt  die  vom  Jod- 
silber abgegossene  Flüssigkeit  und  reinigt  den  bei  206° — 207°  siedenden  Oxalsäuren 
Allyl&ther  durch  Rectification.  Leitet  man  in  diesen  Acther  trocknes  Ammoniak- 
gas, so  erstarrt  die  Masse  bald  zu  einem  Brei  von  Oxamid,  welches  den  gebilde- 
ten Allylalkohol  mechanisch  cinschliesst.  Man  destillirt  in  einem  Chlorcalciumbad 
und  rectificirt  über  etwas  schwefelsaures  Kupferoxyd  um  anhängendes  Ammoniak 
und  Wasser  zu  entfernen. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  103°  siedet.  Er  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Allylalkohol  mit  dem 
Aethylalkohol  die  grösste  Aehnlichkeit.  Er  löst  Kalium  und  Natrium 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf  und  erzeugt  dem  Alkoholkalium  ent- 
sprechende Verbindungen.  Mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-phosphor  bildet 
er  leicht:  Allylchlorid,  Allylbromid  oder  Allyljodid.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  liefert  er  AUylschwefelsäure.    Bei  Erwärmen  mit  Phos- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  356;  CIL  285. 
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phorsaureanhydrid  gibt  er  ein  farbloses,  mit  hellleuchtender  Flamme 
brennendes  Gas;  wahrscheinlich:  Allelen  =r  G3H4  (vgl.  §.  1416).  Durch 
oxydirende  Agentien  wird  er  leicht  in  Acrolein  (§.  1393)  und  Acrylsäure 
(§.  1396)  umgewandelt. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  wird  der  Allylal- 
kohol,  wie  es  scheint,  in  Propylalkohol  übergeführt.  Brom  verbindet  sich 
direct  und  unter  Erhitzung  mit  Allylalkohol;  das  Product  scheint  zum 
Theil  aus  Dibromhydrin  (§.  1243)  zu  bestehen.  (RekuM). 

Allyläther:  eeH10O  =   Q^lO,  entsteht  bei  Einwirkung  von 

Allyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Allylalkohols,  oder  auch  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd.  Er 
siedet  bei  82°  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Mit  dem  so  dargestellten  Allyläther  ist  wahrscheinlich  das  von 
Wertheim  beschriebene  Allyloxyd  identisch.  Man  erhalt  diesen  Kör- 
per, indem  man  die  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  auf 
Allylsulfid  (Knoblauchöl)  entstehende  Verbindung:  G0H10O  -f-  2AgN93 
mit  Ammoniak  zersetzt,  oder  indem  man  Allylsulfocyanat  (Senföl)  mit 
Natronkalk  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120°  erhitzt.  Das  Al- 
lyloxyd findet  sich,  neben  Allylsulfid,  im  rohen  Knoblauchöl. 

Durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Alkoholnatrium  oder  durch  Be- 
handeln der  Natriumverbindung  des  Allylalkohols  mit  Aethyljodid,  ent- 

steht  ein  intermediärer  Aether,   der  Aethyl- allyläther:  $*h*|ö> 

der  bei  64°  siedet. 

Aetherarten  des  Allylalkohols.  Die  Aetherarten  des  Al- 
lylalkohols werden  im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden  darge- 
stellt wie  die  entsprechenden  Aether  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

Allyl chlor id  und  Allylbromid  entstehen  bei  Einwirkung  von 
Chlor«  oder  Bromphosphor  auf  Allylalkohol. 

Allyljodid:  G3H5J.  Dieser  Aether ,  der  als  Ausgangspunct  zur 
Darstellung  aller  übrigen  Allylverbindungen  dient,  wurde  1854  von  Ber- 
thelot und  Luca  entdeckt;  er  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorjodür 
(P2J4)  auf  Glycerin  (vgl  §.  1241). 

Zur  Darstellung  des  Allyljodida  bringt  man  Glycerin  mit  gleichviel  zweifach 
Jodphosphor  zusammen;  es  tritt  meist  von  selbst  eine  stürmische  Reaction  ein, 
bisweilen  ist  gelindes  Erwärmen  nöthig.  Es  ist  zweckmässig  mit  verhiütnissmäs- 
Big  kleinen  Mengen  zu  arbeiten  und  nur  das  ohne  weiteres  Erhitzen  überdestilli- 
rende  Product  aufzusammeln.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  durch  Rectification  gereinigt 

Das  Allyljodid  siedet  bei  101°;  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Ae- 
ther, unlöslich  in  Wasser.  Sp.  Gew.  1,789.  Es  riecht  eigentümlich 
lauchartig. 

Wird  Allyljodid  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber  er- 
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wärmt,  bo  entsteht  reines  Propylen.  Auch  durch  Einwirkung  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Allyljodid  in  Propylen  unigewan- 
delt. Mit  Natrium  erzeugt  es  das  isolirte  Kadical  Alljl:  (G3Hft),.  (vgl. 
S.  1418). 

Das  Allyljodid  zeigt  leicht  doppelte  Zersetzung;  es  dient  desshalb 
zur  Darstellung  vieler  Aetherarten  des  Allylalkohols  und  zur  Darstellung 
der  Aminbasen  des  Allyls. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Einwirkung  des  Allyljodids 
auf  Zinkäthyl.  Wird  nämlich  ein  Gemenge  beider  Substanzen  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  100°  erhitzt,  so  tritt  lebhafte  Reaction  ein 
und  es  entstehen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  die  mei- 
sten der  homologen  Reihe  Gull?,,  angehören.  Speciell  nachgewiesen  wur- 
den: Aelhylen:  GaH4,  Propylen:  G3rJq,  Amylen:  GftHJ0;  Amyl Wasser- 
stoff: G5H12;  Allyl:  OeH10  (§.  1418)  und  Diamylen:  G10H,0.  Das  Haupt- 
product  ist  der  Kohlenwasserstoff:  GaHI0  (Amylen).  Er  entsteht  nach 
der  Gleichung: 

2(G3H5)J  +  Zn(G2H5),  =  2(G3IT5)(G,H6)  +  ZnJ3. 

Nach  dieser  Bildung  könnte  dieser  Kohlenwasserstoff  als  das  ge- 
mischte Radical:  Allyläthyl  (vgl.  §.  696)  angesehen  werden,  er  ist  aber, 
wie  Wurtz  speciell  nachgewiesen  hat,  identisch  mit  Amylen  (§.  945)  *). 
Diese  interessante  Synthese  des  Amylens  findet  ihre  Erklärung  in  dem, 
was  §.  276  über  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  gesagt  wurde. 

GH/ 

Allylsulfhy drat,  Allylmercaptan:      3  j| > S.    Dargestellt  durch  1384. 

Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Kaliumsulfhydrat.  Es  siedet  bei  90°,  riecht 
dem  Mercaptan  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses,  eine  krystallisirbare  Queck- 
silberverbindung. Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt  unter  Bil- 
dung einer  eigentümlichen  Säure,  die  offenbar  der  äthylschwefligen  Säure 
analog  ist  (§.  676). 

Allylsulfid,  Knoblauchöl:  ^h*|S*  Das  ätheriscne  0el  d<* 
Knoblauchs  besteht  wesentlich  aus  Allylsulfid.  Mit  diesem  natürlichen 
Knoblauchöl  ist  das  künstlich,  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf 
Schwefelkalium,  dargestellte  Allylsulfid  vollständig  identisch.  Das  Allyl- 
sulfid kann  endlich  durch  Erhitzen  von  Allylsulfocyanat  (Senföl)  mit 
Schwefelkalium  erhalten  werden. 

Das  künstliche  Allylsulfid  erhält  man  durch  langsames  Eintropfen  von  Allyl- 
jodid in  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefclkalium.  Man  fügt  zuletzt  über- 
schüssiges Schwclclkalium  zu,  versetzt  mit  Wasser,  sammelt  das  sich  abscheidende 
Od  und  reinigt  es  durch  llcctification.  —  Das  Knoblauchöl  erhielt  Wertheim  in- 
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dem  er  die  Zwiebeln  von  Allium  sativum  mit  Wasser  destillirte.  Ein  Centner 
Knoblauch  gibt  etwa  3  —  4  Unzen  rohes,  braungclbcs  Oel.  Das  rohe  Oel  kann 
nicht  de8lillirt  werden.  Man  erhitzt  es  daher  längere  Zeit  im  Wasserbad,  wodurch 
das  AllylsuMd  durch  langsame  Verdunstung  iiberdesüllirt  Das  so  erhaltene  Oel 
wird  dann  durch  nochmalige  Rectificaüon  gereinigt. 

Das  Allylsulfid  siedet  bei  140°;  es  riecht  durchdringend  nach  Knob- 
lauch. Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erzeugt  es  nach  kurzer  Zeit  Schwe- 
felsilber und  eine  kristallinische  Verbindung,  die  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  kann :  (G3H5)20  -f-  2AgN03.  Bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  diese  Silberverbindung  entsteht  Allyloxyd. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  und  Plaünchlorid  erzeugt  das  Allylsulfid  unlös- 
liche Verbindungen. 

Ausser  im  Knoblauchöl  findet  sich  das  Allylsulßd  auch  in  den  aetherischen 
Oclcn  von  Alliaria  officinalis,  Thlaspi  arvense,  Iberis  amara,  Sisymbrium  nastnr- 
tium,  Raphanus  raphanistrom,  Capsella  bursa  pastoris  etc.;  es  ist  meist  von  Senföl 
begleitet  Auch  die  ätherischen  Oele  von  Cochlearia,  Draba  und  Armoracea,  von 
verschiedenen  Lcpidium-  und  Brassica-arten,  so  wie  das  Oel  derAsa  foetida  schei- 
nen Allylsulfid  zu  enthalten. 

Allylschwefelsäure:  03H5.lT.Se4.  Sie  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Allylalkohol  auf  Schwefelsäurehydrat ;  ihr  Barytsalz  ist  in  Was- 
ser löslich  und  krystallisirbar. 

1385.  Allylcyanid:  63H5.6N.  Das  Allylcyanid  bildet  sich,  nach  An- 
gaben von  Lieke  *),  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Cyansilber,  es 
konnte  indessen  auf  diesem  Weg  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden. 
Will  und  Körner  **)  erhielten  es  in  neuester  Zeit  rein  aus  dem  in  den 
Samen  des  schwarzen  Senfes  enthaltenen  myronsauren  Kali.  Zersetzt 
man  nämlich  das  bei  Einwirkung  von  myronsaurem  Kali  auf  salpetersau- 
res Silberoxyd  entstehende  Silbersalz  (§.  1388)  durch  Schwefelwasserstoff 
und  unterwirft  man  die  erhaltene  wässrige  Lösung  der  Destillation,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  Cyanallyl  über.  Auch  durch  directes  Er- 
hitzen des  myronsauren  Kali's  mit  Wasser  (auf  110°—  120°)  wird  Cyan- 
allyl gebildet.  Das  Cyanallyl  entsteht  endlich,  wenn  gleich  in  unterge- 
ordneter Menge,  bei  der  Gährung  des  myronsauren  Kalis  und  bei  der 
Zersetzung,  welche  Allylsulfocyanat  (Senföl)  beim  Aufbewahren  mit  Was- 
ser erleidet  Diese  Bildungsweisen  erklären  warum  das  Senföl  meistens 
etwas  Cyanallyl  enthält. 

Das  durch  mehrmalige  RectiGcation  gereinigte  Allylcyanid  siedet 
bei  117° — 118°,  es  riecht  lauchartig.  Wird  es  mit  Kalilauge  einige  Stun- 
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den  auf  100°  erhitzt,  so  zerfallt  es,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in  Am- 
moniak und  Crotonsäure: 

G3H5  .  GN  =  G«HSN  -f  2HO  =  G4H«03  +  NH, 
Allylcyanid.  Crotonsäure. 

Es  verhält  sich  also  ganz  analog  wie  die  Cyanide  der  einatomigen 
Alkoholradicale:    6nH2„+i   (vgl.  §§.  609,  667). 

Allylcyanat,  Cyansäure-allyläther:  GaH5.GN.e=r  G»***  je  1886. 

GH) 

oder    £q[N.  Diese  Verbindung  wurde  von  Cahours  und  Hofmann  durch 

die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende  Einwirkung  von  Allyljodid 
auf  cyansaures  Silber  erhalten.  Sie  siedet  bei  82°.  Das  Allylcyanat  ver- 
hält sich  genau  wie  die  entsprechende  Aethyl Verbindung  (§.  670).  Wird 
es  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Allylamin  (§.  1390);  bei  Einwir- 
kung von  Ammoniak  wird  Allylharnstoff  gebildet;  Aethylamin  erzeugt 
Aethyl-allylharnstofJ;  von  Wasser  wird  es  in  Diallylharnstoff  umgewandelt 
(§.  1391). 

Allylsulfocyanat,  Schwefelcyanallyl,  Senföl:  G4H5NS=  1887. 

e^|s=  G*es|N'  Das  A,1Jl8ulfocyanat  macht  den  Hauptbestandlheil 
des  ätherischen  Senfbls  aus  und  kann  aus  demselben  leicht  durch  frac- 
tionirte  Destillation  dargestellt  werden.  Es  findet  sich,  neben  Allylsulfid, 
in  verschiedenen  andern  ätherischen  Oelen,  z.  B.  dem  ätherischen  Oel 
aus  Meerrettig,  dem  Oel  aus  Cochlearia  officinalis  etc.  Es  kann  aus 
dem  Allylsulfid  (Knoblauchöl)  künstlich  dargestellt  werden  indem  man 
die  Quecksilberverbindung  des  Allylsulfids  (§.  1384)  mit  Sulfocyankalium 
auf  120°— 130°  erhitzt.  Man  erhält  es  endlich  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodid auf  Sulfocyansilber  (vgl.  §.  1383). 

Das  ätherische  Senföl  gewinnt  man  aus  den  Samen  des  schwarzen 
Senfes.  Man  presst  die  zermahlencn  Samen  aus,  zur  Entfernung  des  fetten  Oeles, 
übergiesst  die  so  erhaltene  Kleie  mit  Wasser,  liisst  einige  Zeit  stehen  und  destillirt. 
Das  Senföl  ist,  wie  Boutron  und  Robiquet  zuerst  zeigten,  im  schwarzen  Senf  nicht 
fertig  gebildet  enthalten,  es  entsteht  vielmehr  aus  dem  von  Bussy  zuerst  darge- 
stellten myronsauren  Kali  durch  eine  eigenthümliche  Gfihrung,  bei  welcher  das 
im  schwarzen  und  im  weissen  Senf  vorkommende  Myrosin  die  Rolle  des  Fermen- 
tes spielt.  Die  Zusammensetzung  des  myronsauren  Kalis  ist  in  neuester  Zeit  von 
Will  und  Körner  festgestellt  worden.  Dieses  Salz  enthält  die  Elemente  des  Senlöls, 
des  Zuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  und  es  spaltet  sich,  bei  der 
Senföl-gährung,  in  der  That  in  diese  drei  Substanzen: 

GioHi$KNS20lo    =   G4H5NS  -f-  GaHia0t  -|-  HKSO4 
Myronsaures  Kali.  Senföl.  Glycose.      saures  schwefel- 

saures Kali. 

Das  Allylsulfocyanat  ist  eine  farblose,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.   Es  siedet  bei  148°. 
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Es  besitzt  einen  eigentümlich  durchdringenden  Gerach,  reizt  stark 
zn  Thränen  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Das  Senföl  vereinigt  sich  direct  mit  einzelnen  Sulßden  und  mit 
vielen  Sulfhydraten  und  erzeugt  so  sulfosinapinsaure  Salze  (§.  1391).  Bei 
Behandlung  mit  festem  Aetzkali*  oder  mit  alkoholischer  Kalilösung  ent- 
steht ebenfalls  sulfosinapinsaures  Salz,  gleichzeitig  entweicht  Kohlensäure 
und  es  werden  ölartige  Zersetzungsproducte  gebildet,  deren  Natur  noch 
nicht  völlig  festgestellt  ist 

Die  Zersetzung  ist  offenbar  ähnlich  der  Einwirkung  des  Kalihydrat's  auf 
Arsensulfid  und  andre  unorganische  Sulfide*,  aber  das  sauerstoffhaltige  Spaltungs- 
produkt erleidet  gleichzeitig  tiefer  gehende  Zersetzung.  In  der  That  enthalt  auch 
der  Körper:  6,H,.,NaS0,  dessen  Bildung  Will  annimmt,  die  Elemente  von:  Senföl, 
Wasser  und  Allylamin. 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Senföl  direct  und  erzeugt  Thio- 
sinammin  oder  Allylsulfocarbamid  (§.1391).  Kocht  man  Senföl  mit  wäss> 
rigen  Alkalien  oder  mit  Wasser  und  Bleioxyd,  so  entsteht  Sinapolin  oder 
Diallylharnstoff  (§.  1391).  Wird  Senföl  mit  Natronkalk  auf  120°  erhitzt, 
so  erhält  man,  wie  oben  erwähnt,  Allyloxyd  neben  Sulfocyankalium  (vgl. 
§.  1381);  in  ganz  entsprechender  Weise  liefert  es  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkalium,  Sulfocyankalium  und  Allylsulfid  (Knoblauchöl,  vgl.  §.1381, 
1384). 

Allylsulfocy  anschwefelsäure*),  das  Silbersalz  dieser  Säure: 
64II5Ag2NS2®4,  entsteht  als  weisser  käsiger  Niederschlag,  wenn  myron- 
saures  Kali  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
zusammengebracht  wird. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  das  royronsaurc  Kali  bei  Gährung  in  Senföl, 
Zucker  und  ein  schwefelsaures  Salz  zerfallt.  Bei  der  Bildung  des  allylsulfocyan. 
schwefelsauren  Silbers  löst  sich  nur  der  Zucker  los,  während  das  Senföl  mit  dem 
schwefelsauren  Salz  vereinigt  bleibt.  Die  so  entstandene  Säure  kann  demnach  als 
Verbindung  von  Sulfocyanallyl  (Senföl)  mit  Schwefelsäure  angesehen  werden;  man 
könnte  sie  ausdrücken  durch  die  Formel: 


weglichkeit  der  Atome,  insofern  es  bisweilen  in  Sulfocyanallyl  und  Schwe- 
felsäure, bisweilen  in  Cyanallyl,  freien  Schwefel  und  Schwefelsäure  zer- 
fällt. Zersetzt  man  z.  B.  das  Silbersalz  mit  Zink  und  Wasser,  so  ent- 
stehen:   Sulfocyanallyl,  metallisches  Silber  und  schwefelsaures  Zink;  zer- 


•)  Will  und  Körner.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  257. 


oder 


Das  allylsulfocyanschwefelsaure  Silber  zeigt  eine  eigentümliche  Be- 
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legt  man  ea  dagegen  durch  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  Schwe- 
felsilber und  freier  Schwefel  aus,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Schwefel- 
säure und  Cyanallyl,  welches  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  des  Siibcrealzes  erhält  man  wesentlich  schwefelsaures  Silber 
und  Sentöl,  gleichzeitig  aber  auch  Schwcfelsilber  und  Cyanallyl. 

Allyläther  der  fetten  Säuren.  Die  Aetherarten  des  Allylal-  1389. 
kohols  mit  fetten  Säuren  sind  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  die 
betreffenden  Silbersalze  erhalten  worden.  Die  Einwirkung  erfolgt  leicht, 
aber  die  Reinigung  des  Productes  ist  mit  Schwierigkeit  verbunden,  weil 
gleichzeitig  Propylen  und  andere  secundäre  Zersetzungsproducte  ent- 
stehen.   Man  kennt  die  folgenden  Verbindungen: 


Allyl-acetat  Allylbutyrat  Allyl-valerat. 

sied.  98°— 100°.         eied  140°- 145°.  sied.  1G2°. 

Oxalsäure- allyläther:  (G^)j{°*  Die  BildunS  und  Darstel- 
lung dieses  Aethers  wurde  oben  (§.  1332)  schon  besprochen.  Er  siedet 
bei  206°— 207°.  Von  Wasser  wird  er  langsam,  von  Kalilauge  rasch  zer- 
setzt Mit  trocknem  oder  mit  wässrigem  Ammoniak  erzeugt  er  Oxamid 
und  Allylalkohol,  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  ent- 

ItyN 

steht  das  schön  krystallisirende  Allyloxamethan:  Ö202» 

Von  Natrium  wird  der  Allyl-oxaläther  bei  gelinder  Wärme  ange- 
griffen; es  wird  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäureal- 
lyläther  gebildet. 

Weinsäure-Allyläther  entsteht,  nach  Berthelot  und  Luca,  bei 
Einwirkung  von  Allyljodid  auf  weinsaures  Silber,  als  syrupdicke  in  Aelher 
lösliche  Flüssigkeit. 

Stickstoffbasen  des  Allyls.    Die  vom  Ammoniak  sich  her*  1390. 
leitenden  Allyl-basen  zeigen  in  Zusammensetzung,  in  Bildung  und  in  Ver. 
halten,  die  grösste  Analogie  mit  den  früher  ausführlich  besprochenen  Stick- 
stoffbasen der  gewöhnlichen  Alkoholradicale  (vgl.  §§.  709  ff.).  Man  kennt 
die  folgenden: 


KjH,H*  nje$;  n|g$*  n^"»(j 


Allylamin.  Diallylamin.  Triallylamin.  Tetrallylammonium- 

jodid. 

Bildungsweisen.  1)  Das  Allylamin  entsteht  bei  Behandlung  von  Cyan- 
Bäure- allyläther  mit  Kalihydrat: 
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e?H>  +  »  8»  -  e'H«jN  +  k>» 

Allyl-cyanat.  Allylamin. 
Die  Zersetzung  ist  tindess  weniger  nett  als  die  des  entsprechenden  Aethyl- 

fithers. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  wässriges  Ammoniak  entsteht,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ein  Gemenge  der  Jodide  der  vier  Allylbaseir,  das  Haupt- 
produet  ist  Tetrallylammoniumjodid. 

Eigenschaften.  Die  drei  Aminbasen  sind  flüchtig,  ölförmig  und  in  Was- 
ser unlöslich ;  ihre  Jodide  werden  von  Kali  zersetzt.  Das  Tetrallylammoniumjodid 
wild  von  Kalilauge  nicht  angegriffen ;  es  wird ,  wie  die  entsprechende  Aethylver- 
bindung  aus  seiner  wässrigen  Lösung  von  Kalilauge  als  krystallinisch  erstarrende 
Oelschicht  ausgeschieden. 

Mit  Silberoxyd  gibt  es  das  in  Wasser  lösliche  Tetrallylammoniumoxydhy- 
drat;  dieses  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Triallylamin. 

Mit  diesen  von  flofmann  und  Cahours  •)  ermittelten  Thatsachen  steht  eine 
etwas  ältere  Angabe  von  Berthelot  und  Luca  ••)  im  Widerspruch.  Nach  diesen 
Chemikern  wird,  wenn  Allyljodid  mit  wüssrigem  Ammoniak  40  Stunden  auf  100° 
erhitzt  wird,  nicht  Allylamin,  sondern  Propylamin:  63H,N  erzeugt. 

Substitution sprod  uete  der  ally  lhaltigen  S  ticksto  ff b a- 
sen.  Man  kennt  eine  Base,  die  als  Bromsubstitutionsproduct  des  Diallyl- 
amins  angesehen  werden  kann,  es  ist  das  Di-bromallylamin  ***).  Man 
erhält  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von  Tribromhydrin  (§.  1254) 
oder  dem  isomeren  Allyltribromid  (§.  1257.  IV.  3)  auf  Ammoniak  (vgl. 
§.  1256.  3). 

ie3H4Br  l©3H4Br 
N  6jH,,Br  N{e3ü4.Br,  HCl. 

/h  (n 

Di-bromallylamin.  Salzsaures  Di-bromallyl- 

amin. 

Das  Di-bromallylamin  ist  flüssig,  in  Wasser  schwer  löslich  und  nicht  destillirbar. 
Sein  Chlorid  krystallisirt  schwer*,  das  Platindoppelsalz:  NH(63H4Br)a,HCl,PtCla  ist  ein 

gelber  Niederschlag;  eine  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid:  NH(03H4Br)a,HgCla 
bildet  weisse  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Di-bromallylamin  entsteht  Aethyl- 
dibromaUylamin:  N(eaH5)(63H4Br)a. 

Arsenbasen.  Ein  dem  Tetrallylammoniumjodid  entsprechendes 
Tetrallylarsoniumjodid  entsteht,  nach  kurzen  Angaben  von  Cahours 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CD.  802. 
••)  ibid.  XCU.  308. 

•••)  Simpson,  ibid.  CIX.  862;  RebouL  ibid.  Suppl  I.  282. 
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und  Hofmann,  bei  Einwirkung  yon  Allyljodid  anf  Arsenkalium.  Das  Di- 
allyl  -  dimethylarsoniumjodid :  A8(6H3)2(G3n5)2J  wurde  von  Cahours  •) 
durch  Einwirkung  von  Allyljodid  aut  Kakodyl  erhalten. 

Ally  labkömmlinge  der  Amide  der  Kohlensäure  und  der  1391. 
Sulfocarbon säure.  Es  existirt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  nach 
Bildung  und  Verhalten  als  Amide  der  Kohlensäure  oder  der  Sulfocarbon« 
säure  angesehen  werden  können,  in  welchen  1  oder  2  Wasserstoffatome 
durch  das  Radical  Allyl  vertreten  sind.  Die  chemische  Natur  dieser  Sub- 
stanzen iat  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  dessen  erinnert  was  früher 
über  die  Amide  der  Kohlensäure  und  der  Sulfocarbonsäure  gesagt  wurde 
(vgl.  §§.  1012  ff.  u.  1047). 

Wir  geben  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  hierher  gehörigen 
Verbindungen. 

1)  Allylabkömmlinge  des  Carbamide  oder  Harnstoffs. 


e,H5[Na  (6,11,),  N,  G,IIS 


h3)  U,>  €,H 


Allylcarbamid  Diallylcarbamid  Aethy  1- allyl- 

(Sinapolia).  Carbamid. 

2)  Als  Allylabkömmling  des  Carbi  mids  oder  der  Cy  an  säure  ist  der 
oben  beschriebene  Cy ansäure  -  ally läther  anzusehen  (§.  13S6J.  Als 
weiteres  Amid  dieser  Verbindung  kann  das  Sinammin  oder  Allyl- 
cyanamid  angesehen  werden- 

€,6HNJe  oder  efH°JN  e'|jN* oder  w|n 

Cyansäure-allyläther.  Allykyanamid. 

3)  Vom  8ulfo Carbamid  leiten  sich  ab: 

i,  *  . 

GS)  GS) 

H,(  GaH,jN> 

Allyl-sulfocarbamid  Aethyl-thiosinammin. 
(Thiosinammin). 

4)  Als  zugehörige  Aminsäure  kann  die  Sulfosinapinsäure  (Allylsulfo- 
carbaminsäure  angesehen  werden: 

^  \  N  GS)  GN ) 

6,?»l      oder    G3H5r_  oder  G3H5P 
e||S  H,  S  H,  S 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII.  213. 
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Diese  Säure  kann  auch ,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde  und  wie 
dies  die  zweite  Formel  ausdrückt,  als  Addition  von  Senföl  mit  Schwefel- 
wasserstoff betrachtet  werden. 
5)  Das  Senföl  selbst,  oder  das  Sulfocyanallyl,  ist  ein  Allylabkömmling 
des  Sulfooarbimids. 


6,118  H    oder  e?u}&- 


Allylcarbamid,  Allylharnstoff:  6O.63H5.Hj.Nj.  Hofmann  und 
Cahoura  erhielten  diese,  aas  Wasser  und  Alkohol  leicht  krystallisircnde  Substanz 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cyansäurcallyläther.  Den  Aethyl-allyl- 
harnstoif  erhielten  sie  in  analoger  Weise,  indem  tie  statt  des  Ammoniaks  Acthyl- 
amin  anwandten.  Sie  zeigten  ausserdem,  dass  das  Methylamin  und  das  Amylamin 
analoge  Verbindungen  erzeugen. 

Der  Dially l-harnstoff  oder  das  Sinapolin  wurde  schon  von  Will  •) 
aus  Senföl  (Sulfocyanallyl)  durch  Erhitzen  mit  Bleioxydhydrat  im  Wasserbad 
erhalten : 

60  / 

*  *'  Ha) 

Senföl.  Sinapolin. 

Hofmann  und  Cahours  erhielten  dieselbe  Verbindung,  indem  sie  Cyansaure- 
allyläthcr  mit  Wasser  erhitzten;  sie  zeigten  so,  dass  das  Sinapolin  vollständig  dem 
Diäthylharnstoff  (§.  1032)  analog,  dass  es  also  Dially  1-carbamid  ist: 


2ef 


|£{n  +  Hae  =  (e,ii^  |n8  +  eea 


Allyl-cyanat  Sinapolin. 

Das  Sinapolin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  die 
in  Alkohol  und  Aethcr  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  etwa  100°  und  verflüch- 
tigt sich  zum  Theil  unzersetzt.  Es  vereinigt  sich  mit  trockner  Salzsäure  zu  : 
ee.(G3Hs),HaNa,  HCl. 

Das  Sinammin  oder  Ally  leyanamid**):  63H5  .  6N  .  H .  N,  entsteht  wenn 
Thiosinammin  mit  feuchtem  Blcioxydhydrat  im  Wasserbad  erwärmt  wird.  Es  bil- 
det bei  langem  Stehen  farblose  Krystallc:  2ejH6Na,  HaO,  die  bei  100°  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren  und  schmelzen.  Es  verbindet  sich  direet  mit  Säuren;  das 
Oxalsäure  Salz  ist  krystallisirbar. 


es  e)  6N 

63H5>Na  +  pbae  =  Pb9s  +  Hae+  e3iUNa  =  e3H5  : 
h,\                                    u)  HS 

Thiosinammin.  Sinammin. 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  LH.  25. 
••)  VgL  WilL  ibid.  LH  15. 
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Das  Aethyl-sinammin  entsteht  in  entsprechender  Weise  aus  dem  Aethyl- 
thiosinammin. 

Thiosinammin:  (Allylsulfocarbamid)  GS .  G3H5  .  H, . Na.  Stellt  man 
Senföl  mit  dem  8— 4 fachen  Volum  concentrirter  Ammoniaklösung  zusammen,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  Kryst&llbrei  von  Thiosinammin: 

«23"  +  H'N  =  es'lN 

e»HH»jN 

Sulfocyanallyl.  Thiosinammin. 

Das  Thiosinammin  ist  in  Alkohol,  Aether  und  in  heissem  Wasser  leicht  lös- 
lich.  Es  bildet  wohlausgebildcte  Krystalle,  die  bei  74°  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  es  Sulfocyansäure. 
Von  Bleioxydhydrat  oder  von  Qucrksilberoxyd  wird  es  beim  Erwärmen  in  Sinam- 
min  umgewandelt 

Das  Thiosinammin  verbindet  Bich  mit  trockner  Salzsäure;  seine  wässrige 
Lösung  erzeugt  mit  sal  petersau  rem  Silberoxyd  einen  krystallinischen ,  seine  Salz- 
säure Lösung  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  amorphen  und  mit  Platinchlorid 

99 

einen  gelbrothen  krystallinischen  Niederschlag  [G4HSN3S,  AgNG, ;  04HeN29,  2HgClt 
und  e4H8N2S,  HCl*  PtCl,]. 

Das  Aethyl-thiosinammin  (Aethyl-allyl-sulfocarbamid) : 

» 

€S .  03H5  .  G2H5 .  Ha  N2,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  anf  Senföl, 
es  bildet  ein  krystallisirbares  Platinsalz  (Hinterberger)  ••).  Jodwasserstoffsaures 
Acthylthiosinammin :  G6HiaN2S,  HJ  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Thiosinammin  (Weltzien)  •••). 

Sulf  osinapinsäure  f).  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  die  Sulfosinapin- 
säure  als  Allylsullocarbaminsäure  betrachtet  werden  kann,  dass  man  sie  aber  auch 
als  direetc  Addition  von  Senföl  und  Schwefelwasserstoff  ansehen  kann.  Man  er- 
hält in  der  That  sulfosinapinsauro  Salze  durch  directe  Einwirkung  von  Senföl  aui 
alkoholische  Lösungen  von  Sulfhydraten  oder  von  Sulfiden;  und  man  weiss  andrer- 
seits, dass  die  sulfosinapinsauren  Salze  beim  Erhitzen  und  bei  Einwirkung  von 
Balpcter8aurem  Silberoxyd  Zersetzung  erleiden  und  dass  dabei  Scnlöl  regenerirt 
wird.  Die  sulfosinapinsauren  Salze  zeigen  beispielsweise  dio  folgcndcjZusammen- 
setzung:  G4H&NS,  HKS  und  G4H5NS,  K2S. 

Einbasische  Säuren:  O^n-sO,   =  €nHjn-3g|e. 
Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  Säuren  dieser  Gruppe:  1892. 


Acrylsäure   .    .    .   e3H4e,   =  ^Aj^je 


•)  Vgl.  bes.  Will.  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  8. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXHI.  846. 
•••)  ibid.  XCIV.  103. 

t)  WilL  ibid.  XCH.  69. 
KeknK,  orgaa.  Chemie.  II. 
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i 

Crotons&ure    .   .   G«B,  O,   =  6*"»flje 

Angelicaaäure  .    .    8ftH§  Oa    =  e,H|n|e 

Brenzterebinsäure    8«H10e,   =  e«H»2j^ 
Damalursauxe     .    .    0,  Hia0a 

Damolsäaro  ^nS21Oj 

Moringasäure  und 
Cimicinaäure  .    .  0i»Has0a 

Hypogäsäure  .    .   G^H^O,   =  6"H»{|je 

Oelsäure    .   .    .   euHne9   =  e"^»g{e 
Döglingsäure    .    .  019Ha90a 

Braasicasaure  oder 

Erucasäurc  Ö2JHia0i. 

Die  meisten  dieser  Säuren,  von  denen  einige  bis  jetzt  wenig  unter- 
sucht und  manche  sogar  zweifelhaft  sind,  sind  fertig  gebildet  in  Fetten 
oder  Oelen  aufgefunden  worden.  Die  Acrylsäure  hat  man  aus  Glycerin 
und  aus  Allylalkohol  dargestellt;  die  Crotons&ure  aus  Allylcyanid.  Die 
Angelicasäure  ist  ein  Oxydationsproduct  des  Römisch  Camillenöls ,  in 
welchem  der  ihr  entsprechende  Aldehyd:  GSH8G  enthalten  zusein  scheint. 
Die  Brenzterebinsäure  entsteht  durch  trockne  Destillation  von  Terebin- 
eäure. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Säuren  dieser  Gruppe  ist,  dass 
sie  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  unter  Wasserstoffentwicklung  zerfal- 
len, indem  zwei  Säuren  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  gebildet  werden, 
von  welchen  die  eine  stets  Essigsäure  ist    Z.  B.: 

G,ü8Ga     -H     2KHG     =     62H3K03     +     G3H5KGa  H, 

Angelica-  Essigsaures  Propionsäure« 

säure.  Kali.  Kall 

Diese  Rcacüon  ist  bis  jetzt  nachgewiesen  in  folgenden  Fällen : 
Acrylsäure    =  0»H40a  -f-  2Ha0  =  Ha  -J-  GaH40a  -f*  6  Ha0a  =  Ameisensäure 
Crotonsaure  =  0«H.0a  +  2HaG  =  Ha  +  €1H40a  +  0aH40a  =  Easigaäure 
Angelica* 

•ttoxe    .   —  0»H$0a  +  2Hj0  =  Ha  +  GaH«0a  +  €,Ht0a  ss  Propionsäure 
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Brcnztcrc- 

binsüure    =  G4  H10Ga  +  2HaO  =  H,  +  OaH40a  +  G4  H,  0,  =  Buttersaure 
Oelsäure    =  G„Ha4ea  -f  2H,0  =  Ha  +  GaH40a  +  euH3aOa  =  Palmitinsäure 

Die  Hypogäsiiurc,  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  nicht  untersucht,  müsste  durch 
entsprechende  Zersetzung  Myristinsäure  (Gl4HM0a)  liefern 

Einzelne  Säuren  dieser  Gruppe,  namentlich  die  Acrylsäure  und  die 
Crotonsüure,  scheinen  sich  direct  mit  Wasserstoff  und  mit  Brom  vereini- 
gen zu  können  (vgl.  §.  1375),  die  Angelicasäure  besitzt,  wie  es  scheint, 
diese  Eigenschaft  nicht  (KekuI6). 

Der  empirischen  Formel  nach  könnte  auch  die  Campholsäure: 
G10Hl8O2  in  diese  Gruppe  gerechnet  werden.  Sie  liefert  indessen,  nach 
Barth  *),  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  weder  Essigsäure  noch  Capryl- 
säure  und  sie  scheint  sich  ebenso  wenig  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom 
zu  vereinigen  (Kekule>  (Sie  soll  später,  gelegentlich  des  Camphers  be- 
schrieben werden.) 

Nur  für  zwei  Säuren  dieser  Gruppe,  für  die  Acrylsäure  und  die 
Angelicasäure,  kennt  man  die  entsprechenden  Aldehyde;  sie  sind: 

Acrylaldehyd  oder  Acrolein:    03H40   =      3  'u 
Angelicaaldehyd     ....   04H80   =  GftH|ijj 

Acrolein  and  Acrylsäure. 

Acrolein  **):  e3H40. 

Dass  bei  der  Destillation  glycerinhaltiger  Fette  eine  heftig  zu  Thrä- 
nen  reizende  Substanz  gebildet  wird,  ist  schon  seit  lange  bekannt.  Buch- 
ner, Hess  und  Brandes  hatten  6ich  vergeblich  bemüht  diesen  Körper  zu 
isoliren ;  dies  gelang  zuerst  Redtenbacher,  dem  man  die  erste  ausführ* 
liehe  Untersuchung  über  das  Acrolein  verdankt.  Seitdem  wurde  das 
Acrolein  noch  besonders  von  Geulher  und  Cartmell,  von  Geuther  und 
Hübner,  und  von  Claus  untersucht. 

Bildung  und  Darstellung.  1)  Das  Acrolein  entsteht  aus  dem 
Glycerin  durch  Austritt  von  Wasser: 

e3U803   =   G3H40   -f-  2H20 
Glycerin.  Acrolein. 

Schon  beim  Erhitzen  des  Glycerins  für  sich  werden  geringe  Men- 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  CVIL  249. 

■•)  Vgl.  bes.  Redtenbacher.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLV1I.  113;  Cartmell  und  Oeu- 
ther.  ibid.  CXU.  1;  Geuther  und  Hübner.  ibid.  CXIV.  35;  Claus,  ibid.  IL 
Suppl.  117. 
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gen  von  Acrolein  erzeugt;  die  Ausbeute  ist  bei  weitem  grösser,  wenn 
man  Glycerin  mit  Phosphorsäureanhydrid,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  ganz  besonders,  wenn  man  Glycerin  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  destillirt.  Die  meisten  Aetherarten  des  Glycerins  bilden  unter  den- 
selben Bedingungen  ebenfalls  Acrolein. 

2)  Das  Acrolein  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  Allylalkohols 
(vgl.  §•  1382);  z.  B.  bei  Behandeln  von  Allylalkohol  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure,  oder  wenn  Allylalkohol,  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz ,  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

3)  Eine  dritte,  theoretisch  interessanteBildungsweise  des  Acroleins  ist 
in  neuester  Zeit  von  Linnemann  *J  beobachtet  worden.  Lässt  man  näm- 
lich Brom  auf  Aceton  (§.  923)  einwirken,  so  entsteht  ein  Additionspro- 
duct  von  der  Formel:  G3H9Br20,  dieses  zerfällt  leicht,  schon  beim  Er- 
hitzen und  liefert ,  neben  andern  Zersetzungsproducten ,  Acrolein  und 
bromwasserstoffsaures  Acrolein : 

G3HeBr2e   =   G3H4G   +  2HBr. 

Darstellung.  Man  erhitzt  200  Gr.  Glycerin  mit  400  Gr.  gepulvertem 
saurem  schwefelsaurem  Kali  in  einem  geräumigen  Glasballon  über  freiem  Feuer 
und  fängt  das  bei  guter  Abkühlung  verdichtete  Product  in  einer  Vorlage  auf.  die 
etwas  Bleioxyd  enthält.  Man  rectiOcirt  sofort  im  Wasserbad ,  fängt  nochmals  in 
einem  Bleioxyd  enthaltenden  Kölbchcn  auf  und  rectiücirt  von  Neuem.  Soll  trock- 
ncs  Acrolein  dargestellt  werden,  so  bringt  man  bei  der  vorletzten  Destillation 
Chlorcalcium  in  die  Vorlage,  lässt  24  Stunden  stehen  und  rectiücirt.  Man  erhält 
25-28  °/0. 

Eigenschaften.  Das  Acrolein  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
bei  52°,4  siedet.  Es  riecht  stechend  ätherisch;  seine  Dämpfe  greifen  die 
Schleimhäute  der  Augen  und  der  Nase  ausnehmend  heftig  an.  Es  ist 
mit  Aether  und  Alkohol  mischbar,  in  Wasser  nur  wenig  löslich  (etwa 
in  40  Th.). 

Das  Acrolein  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  bisweilen  sogar 
wenige  Minuten  nach  seiner  Darstellung,  in  eine  weisse  meist  flockige 
Masse,  die  Redtenbacher  als  Disacryl  bezeichnet.  Manchmal  entsteht 
statt  des  Disacryls  eine  harzartige  Substanz,  das  Disacrylharz  **). 
Bei  Einwirkung  wässriger  Alkalien  verwandelt  sich  das  Acrolein  rasch 
in  braune  harzartige  Substanzen  (Acry  lharze).  Alle  diese  Umwand- 
lungsproduete  scheinen  mit  dem  Acrolein  isomer  zu  sein.  Bei  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  die,  ebenfalls  isomere,  Hex- 
acrolsäure  (§.  1395). 

Das  Acrolein  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht;  schon  durch  Einwir- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXZV.  810. 

*•)  Vgl.  auch  Geuther  u.  Cartmeü.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIL  10. 
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kung  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Bei  gemässigter  Oxydation  wird  Acryl- 
säure  (§.  1396)  erzeugt;  durch  stärker  oxydirende  Substanzen  entsteht 
Ameisensäure  oder  Kohlensäure,  bisweilen  auch  Glycolsäure  (§.  1070). 

Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Acrolein  entsteht  acrylsaures  Silber ; 
Quecksilberoxyd  wirkt  nicht  ein.  Ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  saurem 
chromsaurem  Kali  erzeugt  wesentlich  Ameisensäure  und  Kohlensaure.  Durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  das  Acrolein  verkohlt.  Salpetersäure  erzeugt 
Glycolsäure  und,  offenbar  durch  weitergehende  Oxydation,  Oxalsäure. 

e3H4e  +  2ea  «  eaH4e,  +  ee, 

Acrolein.  Glycolsäure. 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  Acrolein  einwirken,  so  entsteht, 
nach  Versuchen  von  Linnemann  *),  Propylalkohol  (§.  692),  vielleicht  als 
Product  zweier  auf  einander  folgender  Wasserstoffadditionen,  indem  zu- 
erst Allylalkohol  (§.  1382)  erzeugt  wird,  der  dann  durch  nochmalige 
Aufnahme  von  H,  zu  Propylalkohol  wird: 

e3H4e  +  h,  =  e3H«e;  e,H,e  +  h2  =  e3H8e 

Acrolein.  Allylalkohol.  Propylalkohol. 

Nach  Linnemann  werden  so  zwei  isomere  Modifikationen  des  Propylalkohols 
erhalten,  von  welchen  die  eine,  wie  der  von  Friedel  durch  Einwirkung  von  Na* 
triumamalgam  auf  dos  mit  dem  Allylalkohol  isomere  Aceton  dargestellte  Propyl- 
alkohol, bei  87°— 88°  siedet,  während  die  andre  denselben  Siedpunkt  zeigt  wie 
der  durch  Gährung  erhaltene  Propylalkohol  (96°-98°J. 

Verbindungen  des  Acroleins.  Das  Acrolein  vereinigt  sich  1394. 
direct  mit  Salzsaure  und  mit  Jodwasserstoff.  Das  salzsaure  Acro- 
lein: 63H4Ö,  HCl.  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  32°  schmelzen,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Es  zerlallt  bei 
Destillation  in  Salzsäure  und  Acrolein.  Auch  bei  Einwirkung  von  Säuren 
regenerirt  es  Acrolein ,  beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  dagegen  liefert  es 
Metacrolein  (§.  1395). 

Das  Acrolein  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  Aldehyd  (§.  846),  mit  Essig- 
säureanhydrid ;  das  essigsaure  Acrolein:  63H40  -f-  ^g^Jo  siedet  bei 

180»;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
essigsaures  Kali  und  Acrolein. 

Lässt  man  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  auf  Acrolein  ein- 
wirken ,  so  entsteht  eine  durch  Aether  fällbare,  weisse,  völlig  amorphe 
Substanz  von  schwach  basischen  Eigenschaften,  das  Acrolein -Ammo- 
niak, deren  Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  ist. 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  315. 
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Bei  trockner  Destillation  liefert  diese  Verbindung  fluchtige  Basen,  mit 
deren  näherer  Untersuchung  Claus  noch  beschäftigt  ist. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  scheint  das  Acrolein,  ähnlich 
wie  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren,  Verbindungen  einzugehen,  die  je- 
doch nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können. 

Acroleinchlorid:  G3H4C12.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid  auf  Acrolein  erhielten  Habner  und  Geuther  das  bei  84°  sie- 
dende Acroleinchlorid,  das  vielleicht  mit  einfach  gechlortem  Alljlchlorid 
(§.  1383)  und  mit  zweifach  gechlortem  Propyleo  identisch  ist.  Bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  liefert  es  Acrolein  -  Ammoniak.  Bei  längerem 
Erhitzen  von  Acroleinchlorid  mit  weingeistigem  Kali  scheint  die  Verbin- 
dung: G3H3CI  (Monochlor-allylen  §.  1416)  zu  entstehen. 

Isomere  Modificationen  des  Acroleins.  Es  wurde  oben 
(§.  1393)  schon  erwähnt,  dass  das  Disacryl,  das  Disacrylharz  und 
das  Acrylharz  wahrscheinlich  mit  dem  Acrolein  isomer,  resp.  polymer 
sind. 

Man  kennt  ausserdem  zwei  wohlcharakterisirte  Umwandlungspro- 
ducte  des  Acroleins,  die  entschieden  als  polymere  Modificationen  des 
Acroleins  anzusehen  sind.  Es  sind  dies:  das  Metacrolein  und  die 
Hexacrolsäure. 

Das  Metacrolein  *)  erhält  man  durch  Destillation  des  salzsau- 
ren Acroleins  mit  gepulvertem  Kalihydrat.  Es  bildet  wohlausgebildete 
Krystalle,  ist  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich 
und  wird  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  ge- 
lallt. Es  schmilzt  bei  50°  und  siedet  bei  etwa  170°.  Bei  der  Destilla- 
tion verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  gewöhnliches  Acrolein.  Bei  Ein- 
Wirkung  von  Säuren  namentlich  von  concentrirter  Salzsäure  wird  es 
ebenfalls  in  gewöhnliches  Acrolein  zurückgeführt.  Nach  diesen  Eigen- 
schaften scheint  das  Metacrolein  die  dem  Metaldehyd  (§.  839)  entspre- 
chende Modification  des  Acroleins  zu  sein;  seine  Molecularformel  ist  da- 
her wahrscheinlich:  6flU802. 

He  xacrolsäure.  Diese  Substanz  erhielt  Claus  **)  indem  er  Acro- 
lein auf  alkoholische  Kalilösung  einwirken  Hess.  Aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  scheidet  Wasser  Nichts  aus;  Säuren  fällen  die  Hexacrolsäure  als 
gelbe  amorphe  Flocken.  Die  Hexacrolsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  sie  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
als  ein  dickes  Oel,  welches  allmälig  zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt. 
Nach  der  Analyse  des  unkrystallinischen  Natronsalzes  und  des  amorphen, 


•)  Genther  und  Cartmell.  Ann.  Chcm.  Pharm.  CXIL  6. 
'•)  Ann.  Chem.  Pharm.  II  Suppl.  12a 
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in  Wasser  ond  Alkohol  anlöslichen  Kalksalzes  scheint  der  Hexacrolsäure 
die  Molecularformel :  G,sHa3MGt  zuzukommen  (=  6GaH40). 


Acrylsäure  *):  OaH4Oa  =  e,H>2je.    Die  Acrylsäure  wurde  1896. 

Ton  Redtenbacher  1843  entdeckt  Sie  entsteht  bei  Oxydation  von  Aero- 
bin und  folglich  auch  bei  Oxydation  von  Allylalkobol  (§.  1382).  Zn 
ihrer  Darstellung  eignet  sich  nur  die  Oxydation  des  jAcroleins  durch 
Silberoxyd. 

Die  Acrylsäure  ist  in  neuerer  Zeit  noch  durch  verschiedene  Reac- 
tionen  erhalten  worden,  die  theoretisch  nicht  ohne  Interesse  sind.  Zu- 
nächst fand  Butlerow  **),  dass  b^i  Einwirkung  von  Jodoform  auf  Na- 
triumalkoholat,  neben  Methylenjodid  (§.  952)  und  Aethylmilchs&ure  auch 
Acrylsäure  entsteht  (vgl.  §.  1081).  Dann  hat  es  Berthelot  ***)  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  sich  in  einer  alkoholischen  Barytlösung,  die 
mehrere  Jahre  in  einem  schlecht  verschlossenen  Gefasse  aufbewahrt  wor- 
den war,  neben  Aldehydharz  und  Oxalsäure  auch  Acrylsäure  gebildet 
hatte.  Endlich  hat  Beilstein  f)  gezeigt,  dass  die  Jodpropionsäure  und 
die  ans  ihr  entstehende  Hydracrylsäure  ($.  1296)  direct  in  Acrylsäure 
übergeführt  werden  können. 

eaH5jo,  =   e,H4ea   +  hj 

Jodpropion.  Acrylsäure. 
säure. 

ÖnH„On   =  4GaH4Oa   +  SHaO 

Hydracrylsäure.  Acrylsäure. 

Diese  Umwandlung  findet  z.  B.  statt,  wenn  man  jodpropionsaures  Blei  bei 
1506  —  200*  desüllirt,  oder  wenn  man  hydracrylsaurcs  Blei  auf  120°  erhitzt.  Die 
Zersetzungen  erfolgen  offenbar  nach  den  Gleichungen : 

e3H4jpbe,   =  o,H*oa   +  pw 

Jodpropions.  Blei.  Acrylsäure. 

GiaH1ÄPb,0M   =   86aH,PbOa    +   6,^0,   +  8HaG 
Hydracryls.  Blei.        Acryls.  Biel  Acrylsäure. 

Die  Acrylsäure  steht  ausserdem  in  sehr  einfacher  Beziehung  zur  Milch s&ure, 
als  deren  Jodwasserstofffither  die  Jodpropions&urc  angeschen  werden  kann;  es  ist 


*)  VgL  bes.  Redtenbacher.  Ann.  Chem,  Pharm.  XLVIL  125.  -  Claus,  ibid.  IL 

SuppL  117. 
M)  ibid.  CXIV.  204. 
•••)  ibid.  I.  SuppL  144. 

+)  ibid.  GXXII.  866. 
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daher  wahrscheinlich,  dass  sich  ein  Weg  wird  finden  lassen,  die  Milchsäure  durch 
einfache  Wasserentziehung  in  Acrylsäure  umzuwandeln. 

ÖjHjOj    =   G3H402    -f-  H20 
Milchsäure.  Acrylsäure. 

Die  Acrylsäure  ist,  wie  man  sieht,  isomer  mit  Lactid  (§.  1084) 
Darstellung.  Die  Darstellung  der  Acrylsäure  aus  Acrolein  gelingt  nur 
durch  Anwendung  von  Silberoxyd.  Man  verfährt  zweckmässig  nach  der  von  Claus 
angegebenen  Modifikation  der  Redtenbacher'scbcn  Methode  Man  liisst  zu  in 
Wasser  suspendirtem  Silberoxyd  langsam  mit  Wasser  (.3  Vol.)  vermischtes  Acro- 
lein lliessen  und  lässt  einige  Tage  stehen,  man  fügt  dann  einen  schwachen  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Natron  zu,  dampft  bis  beinahe  zur  Trockne  ein,  zersetzt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  und  destillirt  aus  dem  Filtrat  die  Acrylsäure 
ab.  —  Man  kann  auch  das  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Acrolein  entste- 
hende acrylsäure  Silber  direet  aus  siedendem  Waseer  urokrystallisiren,  dabei  wird 
aber  stets  ein  Theil  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt.  —  Trockne 
Acrylsäure  wird  sich  wahrscheinlich  am  besten  durch  Einwirkung  von  trocknem 
Schwefelwasserstoff  auf  acrylsaurcs  Blei  darstellen  lassen  (Claus).  Bei  Zersetzung 
von  acrylsaurem  Silber  durch  Schwelelwasserstoff  wird  stets  etwas  Acrylsäure 
unter  Bildung  von  Wasser  zersetzt  (Redtenbacher). 

Eigenschaften.  Die  möglichst  reine,  aber  noch  etwas  wasser- 
haltige Acrylsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  der  Essigsäure  ähnli- 
chem Geruch.  Sie  siedet  etwas  über  100°  und  ist  ohne  Zersetzung 
flüchtig. 

Die  Acrylsäure  wird  von  Salpetersäure  und  andern  Oxydationsmit- 
teln leicht  angegriffen,  es  entsteht  meist  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
Sie  reducirt  bei  längerem  Kochen  Silberoxyd.  Bei  längerer  Behandlung 
mit  Alkalien  wird  sie  zersetzt,  unter  Bildung  von  essigsaurem  und  amei- 
sensaurera  Salz  (vgl.  §.  1392). 

G3H402    +     2KHO    =     G2H,Ke2    -f     GHKO,     +  H, 
Acrylsäure.  Essigs.  Kali.         Ameisens.  Kali. 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  wässrige  Acrylsäure  einwirken,  so 
entsteht  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  Propionsäure  (vgl.  §.  1375) 
(Linnemann)  *).  Auch  mit  Brom  scheint  sich  die  Acrylsäure  direet  zu 
vereinigen;  das  Product  ist  wahrscheinlich  Dibrompropionsäure  (Ca- 
hours)  **). 

Acrylsäure  Salze.  Die  Acrylsäure  ist  einbasisch.  Ihre  Salze 
sind  meist  in  Wasser  sehr  löslich;  zum  Theil  krystallisirbar.  Sie  erlei- 
den sämmtlich  beim  Erhitzen  auf  etwa  100°  theil  weise  Zersetzung,  durch 
welche  unlösliche  basische  Salze  entstehen,  während  ein  Theil  der  Acryl- 
säure frei  wird. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  317. 
••)  ibid.  IL  Suppl.  88. 
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Das  Natron-  and  das  Kalisalz  sind  wasserfrei,  schwer  krystallisirbar  und 
in  Wasser  sehr  löslich.  Das  acrylsanre  Silber:  ©3H3AgOa  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  es  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  weissen 
seideglänzenden  Nadeln.  Das  am  meisten  charakteristische  Salz  der  Acrylsäure 
ist  das  Bleisalz:  G3H3PbOa,  es  scheidet  sich  aus  seiner  kochenden  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  dünnen  Nadeln  aus ,  indem 
die  ganze  Masse  zu  einem  filzartig  aussehenden  Krystallbrei  erstarrt. 

Substitutionsproducte  der  Acrylsäure.  Man  hat  bis  jetzt  1S97. 
aus  der  Acrylsäure  selbst  keine  Substitutionsproducte  darzustellen  ver- 
sucht, aber  man  kennt  drei  Körper,  die  von  einigen  Chemikern  als  Chlor- 
derivate der  Acrylsäure  oder  ihrer  Abkömmlinge  angesehen  werden.  Es 
sind  dies:  die  Chloreuccilsäure:  G3HCI3G2  (Trichlor- acrylsäure),  das 
Chlorsuccid:  G3HCI38CI  (Trichloracrylchlorid)  und  das  Chlorsuc- 
cilamid:  G3HC13G.H2N  (Trichlor-acrylamid)  (vgl.  §.  1122). 

Hydracrylsäure:  OnH22On.  Die  Bildung  der  Hydracrylsäure  1898- 
wurde  schon  früher  erwähnt  (§.  1296).  Zu  ihrer  Darstellung  digerirt  man 
Jodpropionsäure  mit  überschüssigem  Silberoxyd,  fällt  aus  dem  Filtrat 
das  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  im  Wasserbad  ein.  Die 
Hydracrylsäure  bildet  dann  einen  Syrup,  in  welchem  feine  Nadeln  schwim- 
men. Die  meisten  ihrer  Salze  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Bleisalz: 
^nH19Pb3ön  bleibt  beim  Verdunsten  als  krystallinische  zerfliessliche 
Masse ;  das  Silbersalz:  0l2Hl9Ag3On  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  löslich, 
es  wird  durch  ein  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  weissen  amor- 
phen Flocken  gefällt.  Die  Beziehungen  der  Hydracrylsäure  zur  Acryl- 
säure ergeben  sich  aus  der  §.  1396  besprochenen  Zersetzung  der  hydra- 
cryUauren  Salze;  ihre  Beziehung  zur  Milchsäure  wurde  §.  1296  erwähnt. 

Crotonsäure:  G4ITfl02  =  ^^Je. 

Die  Crotonsäure  **)  wurde  1858  von  Schlippe  im  Crotonöl,  dem  1899. 
aus  den  Samen  von  Croton  tiglium  ausgepressten  fetten  Oel,  aufgefunden. 
Will  und  Körner  zeigten  1863,  dass  eine  Säure  von  derselben  Zusammen- 
setzung erhalten  wird,  wenn  man  Cyanallyl  (§.  1385)  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  zersetzt. 

G,H5 .  GN  =  G4H5N  +  2H2G  =   G4He02   +  NH3 
Allylcyanid.  Crotonsäure. 

Darstellung.  Das  Crotonöl  enthält  neben  den  Glycerin Verbindungen  ver- 
schiedener fetten  Säuren  auch  die  Glycerinverbindungcn  der  Crotonsäure  und  der 
mit  ihr  homologen  Angelicasäure.  Man  verseilt  das  Crotonöl  mit  starker  Natron- 
lauge, setzt  Kochsalz  zu,  nimmt  die  oben  aufschwimmende,  die  Salze  der  fetten 
Säuren  enthaltende,  Seifenschicht  ab,  übersättigt  die  schwarzgefärbte  ünterlauge 


•)  Beilstcin.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  234;  CXXIL^869. 

•)  Schlippe,  ibid.  CV.  21.  —  Will  und  Körner,  ibid.  CXXV.  273. 
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mit  Weinsäure  nnd  dcstillirt  Aus  dem  Destillat  stellt  man  ein  Barytsais  dar  and 
destillirt  dasselbe  schliesslich  mit  conccntrirtcr  Phosphorstfare.  Anfangs  geht  Cro- 
tonsäure, später  krystallinisch  erstarrende  Angclicosäurc  über  (Schlippe).  —  Zar 
Darstellung  der  Crotonsäure  aus  Cyanallyl  kocht  man  dieses  mit  überschüssiger 
Kalilauge,  so  lange  Ammoniak  entweicht ,  übersättigt  mit  Schwefelsäure  und  de- 
stillirt. 

Eigenschaften.  Die  Crotonsfture  aus  Crotonöl  ist  ein  wasser- 
helles Oel,  das  selbst  bei  —  7°  nicht  erstarrt.  Die  Säure  aus  Cjanalljl 
ist  fest  und  krystallisirbar,  sie  schmilzt  bei  72°  und  erstarrt  bei  70°,5. 
Beide  Säuren  scheinen  also  nicht  identisch ,  sondern  nur  isomer  zu  sein ; 
sie  stehen  unter  einander  vielleicht  in  ahnlicher  Beziehung  wie  Fumar- 
säure und  Maleinsäure  fvgl.  §.  1422).  Die  Salze  der  beiden  Crotonsäu- 
ren  sind  noch  nicht  näher  untersucht.  Die  Crotonsäure  aus  Cyanallyl 
gibt  ein  amorphes  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliches  Silbersalz;  das 
Silbersalz  der  aus  Crotonöl  dargestellten  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  heiss  bereiteten  wässrigen  Lösung.  Von  der  aus  Crotonöl  darge- 
stellten Crotonsäure  ist  ausserdem  nachgewiesen,  dass  sie  beim  Schmel- 
zen mit  wasserhaltigem  Kalihydrat,  unter  Wasserstoffentwicklung  Essig- 
säure erzeugt.  Wahrscheinlich: 

GJJeG2   +   2KH9  =   2e2rT3K02   +  H2 
Crotonsäure,  Essigs.  Kali. 

1400.  Substttutionsproducte  der  Crotonsäure.  Eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  der  einfach  gebromten  Crotonsäure  ist 
von  Cahours  *)  und  von  Kekulö  **)  durch  Zersetzung  der  aus  der  Citra- 
consäure  entstehenden  Bibrombrenzweinsäure  (Citra  -  bibrombrenz- 
weinsäure) erhalten  worden. 

Erhitzt  man  nämlich  ein  Citra-bibrombrenzweinsaures  Salz  mit  Was- 
ser zum  Kochen,  so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  Brom- 
metall und  monobromerotonsaures  Salz  (Kekulc*). 

65H4Br2Ca204     ==     G4H4BrCa02         CaBr   -f-  00, 
Citra-bibrombrenz-  Monobromcroton- 
weins.  Kalk.  saurer  Kalle. 

Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  ein  wenn  Citra  -  bibrombrenzweinsäure  mit 
Wasser  und  causüschen  oder  kohlensauren  Alkalien  gekocht  wird.  Bei  Anwen- 
dung von  wenig  Alkali  entsteht  freie  Bromcrotonsüure,  wird  mehr  Alkali  ange- 
wandt, so  entsteht  ein  bromerotonsaures  Salz,  aus  dessen  Lösung  die  Säure  durch 
Zusatz  einer  Mineralsäurc  gefällt  werden  kann. 

Der  Bildung  der  Monobromcrotonsäure  geht  bisweilen,  namentlich  wenn  die 
angewandte  atra-bibrombrenzweinsäure  nicht  völlig  rein  war,  die  Bildung  einer 


•)  Vgl.  bes.  Ann.  Chim.  Phys.  LXVH.  137. 
••)  Ann.  Chexn.  Pharm.  IL  SuppL  98. 
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ölförmigen  Saure  voraus,  dio  die  Zusammensetzung  der  zweifach  gebromten  But- 
tersäure zeigt  Diese  Bibrombuttersäurc  (die  übrigens  von  dem  gleich  zu* 
sammengc8etzten  aas  Buttcrsäare  dargestellten  Substitutionsproduct  verschieden 
ist)  entsteht  offenbar  aus  der  Citrabibrombrcnzwcinsäure  durch  eine  weniger  weit 
gehende  Zersetzung: 

05H6BraO4      =      €.,HtBraOa      -f  60, 

Citrabibrombrenz-  Bibrombutter- 
weinsäure.  säure. 

Sic  ist  ein  Zwischenglied  zwischen  der  Citra-bibrombrenzwcinsfiure  und  der 
Monobromcrotonsäurc  und  sie  zerfällt  in  der  That,  wenn  man  sie  mit  wässrigen 
Alkalien  kocht,  in  Brommetall  und  Monobromcrotonsäurc  (Cahonrs). 

e.,H,BraOa      =      G^H^BrOj       +       HBr . 
Bibrombuttcrsäure.  Monobromcroton- 

saure. 

Die  Monobromcrotonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich; 
sie  krystallisirt  leicht  in  langen  platten  Nadeln,  die  der  Benzoesäure  sehr 
ähnlich  sehen.  Sie  schmilzt  bei  65°  (unter  Wasser  schon  bei  etwa  50°) 
und  siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  228° — 230°. 

Die  Salze  der  Monobromcrotonsüure  sind  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser 
löslich.  Das  Kalksalz,  G.,H.|BrCaGa ,  wird  aus  wössriger  Lösung  durch  Alkohol 
krystallinisch  gelallt.  Das  Silbersalz  G,H|BrAgOa  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
es  kann  aus  siedender  Lösung  kr3*8tallisirt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Der  Aclhylülher  der  Monobromcrotonsäurc  ist  flüssig,  er  siedet  bei  192°— 193°. 

Lässt  man  Natriumamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  auf  Mono- 
bromcrotonsüure einwirken,  so  entsteht  Buttersäure.  Man  kann  an- 
nehmen, dass  dabei  das  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird  und  dass 
die  so  erzeugte  Ciotonsäure  (oder  mit  der  Crotonsäure  isomere  Säure) 
sich  gleichzeitig  mit  II2  vereinigt  (Kekule). 

OjlIjBrOa    +    2HaO    +    2Naa   =   GJ^NaOa   -f   NaBr    +  2N&H0 
Monobromcroton-  Buttcrsaurcs 
säure.  Natron. 

Wird  Monobromcrotonsäure  mit  1  Mol.  Brom  längere  Zeit  auf  100° 
erhitzt,  so  tritt  directe  Addition  ein;  es  entsteht  eine  krystallisirbare  Säure 
von  der  Zusammensetzung  der  Tribrombuttersäure. 

6,n5BrOa      +      Bra      =  G4H5Br3Oa 

Monobromcroton-  Tribromb  attersaure. 

säure. 

Diese  zerfallt  beim  Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  in  Brommetall 
and  krystallisirbare  Dibromcrotonsäure : 

e4H5BraOa      =      e4H4BraOa       +  HBr 
Tribrombuttersüure.  Dibromcrotonsäure. 
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Die  Dibromcrotons&ure  ist  nochmals  fähig  sich  (bei  120°  —  125») 
mit  Brom  zu  vereinigen: 

64H4Br,ea      +      Bra      =  G4H4Br4Ga 

Dibromcrotonsäure  Tetrabrorabutter- 

Bäure. 

Die  so  erhaltene  krystallisirbare  Tetrabrombuttersäare  zerfallt  dann 
wiederum  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  erzeugt  die  ebenfalls  krystalli- 
sirbare Tribromcrotonsäure  (Caliours). 

G4H4Br4ea       =       G4H3Br3Ga       +  HBr 
Tetrabrombutter-  Tribromcroton- 
säure. säure. 

Man  sieht  leicht,  daas  das  Verhalten  dieser  bromhaltigen  Säuren  vollständig 
dem  Verhalten  der  bromhaltigen  Abkömmlinge  des  Acthylens  analog  ist  (vgl. 
§.  950).    Man  hat: 

Aethylen.  Crotonsäure. 

eaH4  e4H,ea 

eaH4Bra         GaH3Br  64HeBra0a^    ^©«H^r  Ga 

GaH3Br3         GaHaBra  G4H5Br3Ga  G4H4BraGa 

GaHaBr4        GaHBr,  G4H4Br4Ga  G4HeBr3Ga 

GaH  Br5  GaBr4 
GaBr. 

Angeli  caaldehyd  und  Angelicasäure. 

1401.  Angelicaaldehyd  *):  G5H80.  Der  Angelicaaldehyd  scheint  im 
Römisch-Camillenöl,  dem  aus  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis  darge- 
stellten ätherischen  Oel,  enthalten  zu  sein.  Er  ist  bis  jetzt  nicht  in  rei- 
nem Zustand  dargestellt. 

Das  Römisch-Camillenöl  siedet  zwischen  175°  und  210°;  es  ist  ein  Gemenge 
von  etwas  Angelicasäure ,  Angelicaaldehyd  und  einem  Kohlenwasserstoff:  G10H14, 
die  bis  jetzt  nicht  getrennt  werden  konnten.  Saure  schwefligsaurc  Alkalien  erzeu- 
gen keine  krystallinischc  Verbindung.  Erhitzt  man  das  Römisch-Camillenöl  mit 
Kalihydrat,  so  entsteht,  unter  Wasserstoffentwicklung,  Angelicasäure: 

G5H,G      +      KHG      =      GBH,KGa      +  Ha 
Angelicaaldehyd.  Angelicasäure. 

Digerirt  man  das  Römisch-Camillenöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  wird, 
nach  Gerhardt,  Baldriansäure  erzeugt;  nach  Strecker  entsteht  Angelicasäure,  But» 
tersäure  und  ein  oder  mehre  Alkohole  der  Reihe:  G»H2nG  (vielleicht  Angelica- 
alkohol:  G6Hl0G). 


*)  Vgl.  bes.  Gerhardt   Ann.  Chem.  Pharm.  LXV1I.  285. 


Digitized  by  Google 


Angelicasäure. 


285 


Gnajacen*)  (Guajol.):  GftHtO.  Diese  nach  Zusammensetzung  und  Dampf- 
dichte  mit  dem  Angelicaaldchyd  isomere  Substanz  wnrde  1843  von  Dcvillo  ent- 
deckt und  seitdem  von  Völckel  und  von  Gilm  untersucht  Sic  entsteht ,  neben 
zahlreichen  andern  Producten,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajokharzes  und 
wird  durch  Rcctification  der  flüchtigsten  Bestandteile  gereinigt. 

Das  Guajacen  siedet  bei  118°,  es  ist  ein  farbloses,  dem  Bittermandelöl  ähn- 
lich riechendes  Oel.  Noch  Angaben  von  Deville  verwandelt  es  sich  an  der  Lull 
durch  Oxydation  in  schöne  Krystallbltitter.  Gerhardt  hatte  danach  vermuthet  es 
sei  Angclicaaldehyd.  Nach  v.  Gilm  gelingt  es  indessen  nicht  das  Guajacen  zu  An- 
gelicasäure zu  oxydiren. 

Angelicasäure  **):  6jNg02  =    8  'h!^'  Angel»ca8äure  1402. 

wurde  1843  von  Buchner  in  der  Angelioawurzel  (Angelica  Archangelica) 
aufgefunden  und  von  Meyer  und  Zenner  zuerst  rein  dargestellt.  Reinsen 
fand  sie  dann  in  der  Sumbul-  oder  Moschus  •  Wurzel.  Gerhardt  erhielt 
sie  durch  Erhitzen  des  Römisch  -  Camillenöls  mit  Ealihydrat.  Schlippe 
fand  sie,  neben  Crotonsäure,  im  Crotonöl  (vgl.  §.  1399).  Nach  Wagner 
entsteht  Angelicasäure,  neben  Oreoselin,  bei  Behandlung  des  Peuceda- 
nins  mit  alkoholischer  Ealilösung.  Nach  Neubauer  findet  sich  Angelica- 
säure unter  den  Producten,  die  bei  Oxydation  der  Baldriansäure  mittelst 
übermangansauren  Kali's  entstehen. 

Darstellung.  1)  Aus  Angelica wurzel.  Man  kocht  die  Wurzel  mit 
Kalkhydrat  und  Wasser  aus,  flltrirt,  concentrirt  durch  Eindampfen,  übersättigt  mit 
Schwefelsäure  und  desüllirt.  Das  Destillat  wird  dann  mit  Kali  neutralisirt,  einge- 
dampft und  nochmals  mit  Schwefelsäure  destillirt  Mit  den  Wasserdümpten  gehen 
dann  Oeltropfcn  und  krystallinisch  erstarrende  Angelicasäure  über.  —  2)  Aus  Rö- 
misch -Camillenöl.  Man  erhitzt  das  Oel  mit  gepulvertem  Kalihydrat  Es  tritt 
ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Temperatur  plötzlich  steigt,  während  gleichzeitig  die 
Entwicklung  von  Wasserstoff  anfängt  Man  entfernt  dann  das  Feuer  und  lässt  die 
Reaction  ohne  weiteres  Erhitzen  verlaufen.  Man  löst  die  erkaltete  Salzmasse  in 
Wasser  und  setzt  eine  Mineralsäure  zu,  wodurch  die  Angelicasäure  als  krystalli- 
nisch erstarrendes  Oel  gclällt  wird. 

Die  Angelicasäure  bildet  wasserhelle  Nadeln  oder  Prismen ;  sie 
schmilzt  bei  45°  und  siedet  bei  191°.  Sie  riecht  eigenthümlich  gewürz- 
haft. In  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich, 
von  kaltem  Wasser  wird  sie  kaum  gelöst. 

Schmilzt  man  Angelicasäure  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  so 


•)  Deville  und  Pelletier.  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  402.    Völckel.  ibid.  T.YYXTY 

846;  v.  Gilm.  ibid.  CVI.  379. 
•*)  Buchner.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLII.  226;  Meyer  und  Zenner.  ibid.  LV.  317; 

Reinsch  und  Ricker.  ibid.  LXVI1L  341;  Gerhardt  ibid.LXVII.  237;  Wagner. 

Journ.  pr.  Chem.  TiXTT.  275.  Jahresb.  1854.  638;  Neubauer.  Ann.  Chem. 

Pharm.  CVI.  64. 
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entsteht,  anter  Wasserstoffentwicklung,  essigsaures  und  propionsaures 
Kali: 

eftH8oa   +   2Kno  =   e2n3Koa   -j-   e3H5Ke2   +  h, 

Angelica-  Essigs.  Kali.        Propions.  Kali, 

säure. 

Die  angelicasauren  Salze  zeigen  mit  den  acrylsauren  Salzen  darin 
Aehnlichkeit,  dass  sie  beim  Abdampfen  leicht  einen  Theil  der  Säure 
verlieren. 

Das  Silbersalz:  6»H.,Ag0a  und  das  Bleisalz:  65H1Pb0a  sind  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich,  beide  sind  krystallisirbar.  Das  Kalk  salz  ist  in  Was- 
ser ziemlich  löslich,  es  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen:  Gftll,CaOa  +  HaO. 

Angelicaanhydrid:  9*^9 jo  wurde  von  Chiozza*)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphoroxychlorid  auf  angelicasaures  Kali  erhalten;  es 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280°.  Ein  gemischtes  Anhydrid, 
das  Acetyl-angelicaanhydrid  entsteht,  wenn  Acetylchlorid  auf  an- 
gelicasaures Kali  einwirkt  (Chiozza). 

0  EI  0 ) 

1403.  Brenzterebinsäure**)  (Pyroterebinsäure) :  G<,II1O02  =  9  0jj[^* 

Diese  Säure  wurde  von  Rabourdin  entdeckt  und  seitdem  von  Chautard 
untersucht  Sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Terebin- 
säure  (§.  1435),  und  wird  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt: 

67EI10O4    =     Ö6H10O2  6Q2 
Terebinsäure.  Brenzterebinsäure. 

Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  210°  und  riecht  der  Buttersäure  ähnlich. 
Sie  löst  sich  in  25  Th.  Wasser,  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
gelöst. 

Wird  die  Brenzterebinsäure  allmälig  in  schmelzendes  Kalihydrat 
eingetragen,  so  zerfällt  sie,  unter  Wasserstoffentwicklung,  in  Essigsäure 
und  Buttersäure  (vgl.  §.  1392). 

©   TT   O  > 

1404.  Uypogäsäure,    Physetöl  säure:    61CTI3O02  =     10  10yj^. 

Diese  Säure  wurde  von  Hofstädter  ***)  in  dem  die  Kopfhöhle  des  Pott« 
walls  (Physeter  macroeephalus)  erfüllenden  Fett  zuerst  aufgefunden  und 
als  Physetölsäure  bezeichnet.    Gössmann  und  Shcven  f)  fanden  dieselbe 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  LXXXVL  2G0. 
••)  Rabourdin.  Ann.  Chcm.  Pharm.  LIL  894.  —  Chautard.  Jahresb.  1855.  C52. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCI.  177. 
f)  ibid.  XCIV.  230;  vgl.  ferner:  Caldwcll  u.  Gössmann.  ibid.  XCIX.  805. 
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Säure,  neben  Arachinsäure  (§.  903)  in  dem  ans  den  Frachten  von  Are- 
chis  bypogaea  dargestellten  Erdnussöl  und  nannten  sie  Hypogiisäure. 

Darstellung.  Man  verseift  Erdnussöl,  zersetzt  die  Seife  durch  eine  Mine- 
ralsäure, löst  die  ausgeschiedenen  Säuren  in  Weingeist  und  setzt  essigsaure  Mag;, 
nesia  und  Ammoniak  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  filtrirt, 
fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  Bleizuckcr  un<l  überschüssiges  Ammoniak  hinzu 
and  lüsst  einigo  Tage  stehen.  Man  zieht  dann  das  hypogüsaure  Blei  mit  Aether 
aus,  füllt  aus  der  ätherischen  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  entfernt 
den  Aether  durch  Destillation  und  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

Die  Hypogäsäure  bildet  farblose  Nadeln,  sie  schmilzt  bei  34° — 35o 
und  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Sie  färbt  sich  an  der  Luft 
gelb,  indem  sie  sich  allmälig  oxydirt;  die  oxydirte  Säure  ist  schwer  kry- 
stallisirbar.  Bei  trockner  Destillation  liefert  sie  wesentlich  Sebacinsäure 
(§.  1139).  Ihr  Verhalten  zu  schmelzendem  Kalihydrat  ist  noch  nicht  un- 
tersucht. Von  salpetriger  Säure  wird  die  Uypogusäure  in  eine  isomere, 
der  Elaidiosäure  (§.  1400)  entsprechende  Modification ,  die  Gaidinsäure 
übergeführt. 

Die  Gaidinsäure:  ©ioH3302  schmilzt  bei  38°  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  strahlig  kryslailinischen  Masse;  sie  oxydirt  sich  nicht 
an  der  Luit. 

Oelsäure*)  (Oleinsäure,  Elainsaure):    ei8HJ40a  =  ei»H33^ | e.  1405. 

Die  Oelsa'ure  findet  sich  als  Glycerid  in  fast  allen  Fetten,  in  besonders 
grosser  Menge  in  den  flüssigen  Fetten,  den  Oelen.  Sie  wurde  schon  von 
Chevreul  dargestellt  und  nachher  noch  von  vielen  Chemikern  unter- 
sucht   Ihre  Reindarstellung  lehrte  zuerst  Gottlieb  1846. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Oclsäure  eignen  sich  besonders  Man- 
delöl, Olivenöl,  Gänsefett,  Schweineschmalz  oder  auch  die  rohe  Oclsäure,  die  bei 
der  Fabricalion  der  Stearinsäure  als  Ncbcnproduct  gewonnen  wird.  Die  Darstel- 
lung reiner  Oclsäure  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  diese  Saure  aus  der 
Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  dadurch  ihre  Krystallisationsßihigkcit  verliert.  Man 
verfährt  zweckmässig  in  folgender  Weise.  Man  verseift  ein  ölsüurcrcichcs  Fett 
(oder  die  rohe  Oclsäure  der  Slcarinfabrication)  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und 
zersetzt  den  erhaltenen  Scifcnlcim  durch  Salzsäure.  Aus  dem  abgeschiedenen 
Säuregemisch  stellt  man  dann  ein  Bleisalz  dar,  indem  man  längere  Zeit  bei  100° 
mit  Bleioxyd  digerirt.  Man  zieht  dieses  Bleisalz  mit  Aether  aus,  wodurch  nur  öl* 
saures  Blei  gelöst  wird;  man  schüttelt  dio  ätherischo  Lösung  mit  überschüssiger 
wässriger  Salzsäure,  hebt  die  obero  Schicht  ab,  und  entfernt  den  Aether  durch 
Destillation.  Man  erhält  so  rohe  Oelsäure,  d.  h.  Oclsäure,  die  durch  die  gebilde- 
ten Oxydationsproducte  mehr  oder  weniger  gefärbt  und  übelriechend  geworden 
Ist  —  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  in  überschüssigem  Ammoniak  und  füllt 
mit  Chlorbaryum.   Das  erhaltene  Barytsalz  zieht  man  wiederholt  mit  kochendem 


•)  VgL  bes.  Gottlieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL  88. 
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Alkohol  aus  und  giesst  jedesmal  die  heisse  Lösung  von  der  halb  geschmolzenen 
Salzmasse  ab.  Aus  der  siedenden  Lösung  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  ölsaurer 
Baryt,  der  noch  1  oder  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  muss.  Das 
Barytsalz  wird  schliesslich  mit  Weinsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  Oelsäure 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  einem  Strom  von  Kohlensaure  getrocknet. 

Wenn  die  rohe,  d.  h.  die  aus  dem  in  Acther  löslichen  Bleisalz  dargestellte 
Oelsäure,  nur  wenig  Oxydationsproducte  enthält,  so  gelingt  die  Darstellung  der 
reinen  Oelsäure  auch  in  folgender  Weise.  Man  setzt  die  rohe  Oelsäure  längere 
Zeit  einer  Temperatur  von  — 7°  aus,  die  reine  Oelsäure  erstarrt  krystallinisch,  wäh- 
rend die  beigemengten  Oxydationsproducte  flüssig  bleiben.  Alan  presst  in  der 
Kälte  aus,  liisst  die  Säure  schmelzen  und  kühlt  von  Neuem  ab  etc.  Man  wieder- 
holt dies  Verfahren  mchreremal.  Zuletzt  löst  man  in  wenig  Alkohol  und  setzt 
nochmals  der  Kälte  aus. 

Die  Oelsäure  bildet  blendend  weisse  Nadeln,  die  bei  -f- 14°  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmelzen,  welche  bei  -\-  4°  wieder  krystallinisch 
erstarrt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aelher. 
Selbst  die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus. 

Die  feste  Oelsäure  erleidet  an  der  Luft  keine  Veränderung,  die 
flüssige  Säure  dagegen  zieht  den  Sauerstoff  der  Luft  mit  Begierde  an, 
sie  färbt  sich  dabei  gelb,  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an  und  verliert 
die  Eigenschaft  zu  krystallisiren. 

Zersetzungen.  Die  Oelsäure  ist  nicht  flüchtig.  Bei  trockner 
Destillation  liefert  sie  viel  Sebacinsäure  (§.  1139),  ferner:  Essigsäure, 
Caprylsäure  und  andre  Säuren  derselben  homologen  Reihe,  Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoffe  etc.  —  Erhitzt  mau  Oelsäure  mit  feuchtem  Kalihydrat, 
so  spaltet  sie  sich,  unter  Wasser-stoffeutwicklung,  in  Essigsäure  und  Pal- 
mitinsäure (Varrentrapp). 

öi8n34e2  +  2kho  =  e1(JH31Ke2  +  €2H3K02  +  H2 

Oelsäure.  Palmitins.  Kali.     Essigs.  Kali. 

Wird  Oelsäure  mit  Kalkhydrat  und  Natronkalk  erhitzt,  so  entstehen 
wesentlich  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  und  zwar  in  vorwie- 
gender Menge  Propylen  (§.  943),  neben  Aethylen,  Butylen  und  Amylen 
(Berthelot). 

Oxydirt  man  Oelsäure  mit  Salpetersäure,  so  entstehen  einerseits 
flüchtige  Säuren  der  Reihe  6nH2n02,  von  der  Essigsäure  bis  zur  Caprin- 
säure  *),  andrerseits  verschiedene  Säuren  der  Reihe:  On^n-sO*  (Bern- 
steinsäure etc.  vgl.  §§.  1134,  1138).  Die  Oelsäure  reducirt  das  Sil- 
beroxyd. 

Von  salpetriger  Säure  wird  die  Oelsäure  in  eine  isomere  Modifica- 
tion,  die  Elaidinsäure  übergeführt. 


•)  Vgl.  bes.  Redtenbacher.  Ann.  Chem.  Pharm.  LDL  44. 
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Durch  Einwirkung  yon  Chlor  oder  Brom  werden,  nach  Lefort,  Sub- 
stitutionsproducte  erhalten,  (Bichlor-  und  Bibromölsäure). 

Versetzt  man  Olivenöl  vorsichtig  mit  Schwefelsaure,  so  wird,  nach  Fremy 
neben  Glycerinschwofclsäurc,  S  u  lfopal  mi  tin-  und  Sull'ostearin- 
Hiiure,  auch  Sulfo Ölsäure  gebildet.  Diese  wird  von  Wasser  zersetzt-,  in  der 
Kälte  entsteht  M  e  t  aoleinsau  rc,  in  der  Wärme  Hydroole in  s  äure;  beide  lie- 
fern bei  Destillation  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe:  ö°H2n,  namentlich 
Caproylen  und  Caprylen  (vgl.  §.  945). 

Oelsaure  Salze.  Die  Salze  der  reinen  Oelsäure  sind  uoch  wenig 
untersucht.  Ihre  Ueindarstellung  ist  schwer,  weil  die  Oelsäure  neben 
den  neutralen  Salzen  auch  saure  und  basische  Salze  zu  bilden  im  Stande 
ist.  Nur  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich;  die  übrigen  lösen  sich 
in  Alkohol  und  zum  Theil  (z.  B.  das  Bleisalz)  auch  in  Aether. 

Oelsaurer  Baryt:  6,sH33Baea,  lallt  aus  siedender  alkoholischer  Lösung 
beim  Erkalten  als  weisses,  lockeres  Krystallpuher  nieder;  er  schmilzt  nicht  bei 
100°.  Oelsaures  Blei:  0iaH,3PW0a ,  schmilzt  bei  80°;  löst  sich  in  Aether, 
namentlich  beim  Erwärmen,  und  kann  so  von  den  Bleisalzen  der  Palmitinsäure 
Stearinsäure  etc.,  die  in  Aether  unlöslich  sind,  getrennt  werden. 

Aether  der  Oelsäure.  Die  Verbindungen  der  Oelsäure  mit  ein- 
atomigen Alkoholen  sind  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Der  Oelsäure- 
äthyläther  kann  nach  Varrentrapp  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Oelsäure  erhalten  werden. 

Besonders  wichtig  sind  die  Verbindungen  der  Oelsäure  mit  dem 
dreiatomigen  Alkohol :  Glycerin.  Man  kennt  drei  Verbindungen  der  Art, 
die  den  früher  besprochenen  Glyceriden  der  fetten  Säuren  (§.  1245)  völlig 
analog  sind. 

eX)  eX\ 

Mono-oleln.  Di-oleln.  Tri-oleln. 

Diese  drei  Verbindungen  sind  von  Berthelot  **)  durch  Erhitzen  von 
Oelsäure  mit  Glycerin  auf  200°— 240°  dargestellt  worden.  Das  Trioleln 
findet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  fertig  gebildet  in  den  meisten  Fetten 
und  kann  aus  den  an  Olein  reichen  Fetten  oder  Oelen  abgeschieden 
werden. 

Selbst  die  an  OleYn  reichsten  Fette  und  Oele  enthalten ,  neben  Olei'n  (Tri« 
oleVn)  noch  Palmitin,  Stearin  etc.    Man  setzt  Mandelöl  oder  Olivenöl  längere  Zeit 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  296;  XX.  60. 
••)  ibid.  LXXXVIII  808 ;  XCI1.  302. 

Ktknle,  orgau.  Chemie.  II. 


Digitized  by  Google 


290 


Säuren:  ÖnHsn— söj. 


einer  Temperatur  von  etwa  09  aus,  trennt  den  flüssigen  Theil  von  dem  erstarrten 
Palmitin  etc.  durch  Abpressen,  löst  das  Flüssige  in  dem  dreifachen  Volum  heissen 
Alkohols  und  kühlt  bis  0*  (oder  besser  einige  Grade  unter  0°)  ab.  Dabei  schei- 
den sich  die  Glyceride  der  fetten  Säuren  (Palmitinsäure ,  Stearinsäure  ete )  mit  ei- 
nem Theil  des  Oleins  aus,  während  das  meiste  Olein  in  Lösung  bleibt.  Man  ent- 
fernt den  Alkohol  durch  Destillation  und  wäscht  das  zurückbleibende  Olein  mit 
Wasser. 

Nach  Kerwyck  ist  es  geeignet  das  Oel  erst  24  Stunden  mit  kalter  Natron- 
lauge zusammenzustellen,  wodurch  alles  Palmitin,  Stearin  etc.  verseift  wird,  wäh- 
rend das  Olein  fast  unangegriffen  bleibt.  Man  setzt  dann  wässrigen  Alkohol  zu, 
hebt  die  obere ,  aus  Olein  bestehende  Schicht  ab ,  wäscht  noch  mehrmals  mit  ver- 
dünntem Alkohol  und  entfärbt  mit  Thierkohlc. 

Das  0  lein  ist  flüssig  und  erstarrt  erst  unter  0°;  in  reinem  Zustand 
ist  es  völlig  farblos  und  geruchlos  Es  oxydirt  sich  leicht  ,  schon  durch 
Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft*,  dabei  färbt  es  sich  braun  und 
nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Von  salpetriger  Säure  wird  es  in 
Elaldin  umgewandelt  (§.  1406). 

El afdinsäur e  und  Elaidin  *).  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass 
die  Oelsäure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine  isomere  Mo- 
dification,  die  Elaldin  säure  übergeführt  wird.  Das  Glycerid  der  Oelsäure, 
das  Ole'in  ist  derselben  Umwandlung  fähig,  es  geht  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  das  Glycerid  der  ElaTdinsäure  in  Elaidin  über. 

Poutet  beobachtete  zuerst,  1819,  dass  das  Ole'in  des  Olivenöls  sich  in  eine 
feste  Masse  verwandelt,  wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  in  Sal- 
petersäure behandelt. 

Boudet  zeigte  dann  1832,  dass  diese  Umwandlung  durch  salpetrige  Säure 
veranlasst  wird. 

Zur  Darstellung  von  reiner  Elaidinsäure  leitet  man,  durch  reine  Oel* 
säure  einige  Minuten  lang  und  unter  Abkühlen  salpetrige  Säure,  wäscht  das  er- 
starrte Product  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  —  Man  kann  auch 
Ölsäuren  Baryt,  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  der  zur  Zersetzung  gerade  hinrei- 
chenden Menge  rother  rauchender  Salpetersäure  übergicssen ;  die  frei  werdende 
Oelsäure  geht  dann  allmälig  in  Elaidinsäure  über. 

Das  Elaidin  erhält  man  leicht  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
gereinigtes  OleYn.  Man  presst  aus ,  löst  in  Aether  und  kühlt  auf  0°  ab ,  wodurch 
das  Elaidin  krystallinisch  ausfällt. 

Die  Gegenwart  von  Oxydationsproducten  verhindert,  oder  verlangsamt  we- 
nigstens, diese  moleculare  Umwandlung  der  Oelsäure  oder  des  Oleins.  Ein  Ueber- 
schuss  von  salpetriger  Säure  ist  nachtheilig,  in  welcher  Weise  die  salpetrige 
Säure  wirkt  und  ob  die  von  manchen  Chemikern  (Pclouze,  Boudet,  Gottlieb)  be- 
obachtete Ammoniakbildung  ein  die  Umwandlung  der  Oelsäure  nothwendig  beglei- 
tendes Phaenomen  ist,  ist  noch  nicht  ermittelt. 


•)  Boudet.  Ann.  Chem.  Pharm.  IV.  1 ;  Laurent,  ibid.  XXVIII.  253;  Meyer, 
ibid.  XXXV.  174;  Gottlieb,  ibid.  LVU.  33;  Varrentrapp.  ibid.  XXXV.  211.  — 
Boudet  u.  Pelouze.  ibid.  XXIX.  41. 
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Die  Elaldin säure  krystallisirt  leicht  in  perlmutterglänzenden  Ta- 
feln. 8ie  schmilzt  bei  45°  und  ist,  wenigstens  in  einer  sauerstoffifreien 
Atmosphäre,  unverändert  flüchtig;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether,  nicht  in  Wasser. 

In  geschmolzenem  Zustand  absorbirt  sie  allmälig  den  Sauerstoff  der 
Luft  und  bildet  ein  ranzig  riechendes  und  beim  Erkalten  flüssigbleibendes 
Oxydationsproduct.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  scheint  sie,  wie  die 
Oelsäure,  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  zu  zerfallen. 

Das  E 1  al  d  i  n  schmilzt  bei  32°  (oder  38°  Duffy),  es  löst  sich  leicht 
in  Aether,  wenig  in  Alkohol.  Beim  Verseifen  liefert  es  Glycerin  und 
eläidinsaures  Salz. 

Die  elatdinsaurcn  Salze  sind,  zum  Theil,  leicht  krvstallisirbar.  Das  Ammo- 
niak-, das  Kali-  und  das  Natronsalz  krystallisiren  aas  alkoholischer  Lösung, 
das  letztere  in  grossen  perlmutterglänzenden  Platten.  Das  Silbersalz  ist  ein  in 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag;  es  lost  sich  beim  Erhitzen  in  wässrigem 
Ammoniak  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 

Die  übrigen  der  §.  1392  aufgeführten  Säuren:  _i02  sind  noch  1407. 

sehr  wenig  untersucht  und  zum  Theil  sogar  zweifelhalft.    Es  genügen 
daher  wenige  Angaben. 

Damalursaure:  0,11,50,.  Sie  ist,  nach  Städeler  •),  neben  zahlreichen 
andern  Substanzen,  in  den  flüchtigen  Säuren  des  Kuhharns  enthalten.  Dieselbe 
Quelle  liefert  gleichzeitig,  aber  in  noch  geringerer  Menge,  Damolsäure: 
G,3HM0a? 

Moringasäurc:  015H2,Oa  hat  Walter  •*)  eine  bei  etwa  0°  fest  werdende 
Säure  genannt,  die  er  neben  Bensäure  (§.  901)  und  anderen  fetten  Säuren  aus  dem 
Behenöl,  dem  Jetten  Oel  der  Behennüsse  (Moringa  aptera)  dargestellt  hatte.  Die- 
selbe Zusammensetzung  hat  die  Cimic  in  säure:  Ö,4H,80a.  Sie  ist,  nach  Ca- 
rius  ••*)  in  der  grauen  Blattvvanze  (Raphigaster  punetipennis,  zum  Geschlecht  Ci- 
mex  gehörig)  enthalten  und  kann  durch  Aether  ausgezogen  werden.  Sie  schmilzt 
bei  44°  und  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Essigsäure,  vielleicht  neben  Co- 
cinsäure  (G13H„ea,  %.  901). 

Döglingsäure:  0,,H3<Oa.  Diese  der  Oelsäure  sehr  ähnliche  Säure  findet 
sich,  nach  Scharling  f  ),  in  Verbindung  mit  dem ,  dem  Aethal  (§.  699)  ähnlichen, 
Döglal,  im  Döglingthran  (von  Balaena  rostrata). 

Br ass icasäure,  Erucasäure:  C^aHia&a*  Darby  ff)  erhielt  aus  dem 
fetten  Od  des  schwarzen  und  des  weissen  Senfs  die  bei  34°  schmelzende  Eraca- 
säure.   Die  Brassicasäure  erhielt  Websky  aus  dem  Rapsöl.   Städeler  fff)  machte 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVII.  27. 
••)  ibid.  LX.  271. 
•••)  ibid.  CXIV.  147. 
f)  Jahresb.  1847—48,  567.    Vgl.  auch  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI.  236.  Otto, 

ibid.  CXXV1I.  182. 
ff)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  1. 
frf)  ibid.  LXXXVII.  183. 
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auf  die  Identität  beider  Säuren  aufmerksam.  Nach  Otto  erleidet  die  Erucaslure 
durch  salpetrige  Säure  keine  Umwandlung  und  sie  liefert  auch  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  weder  Essigsäure  noch  Arachinsäure. 


An  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Säuren  schliessen  sich 
noch  zwei  andere  Säuren  an,  die  bis  jetzt  zu  wenig  untersucht  sind,  als 
dass  ihnen  mit  einiger  Sicherheit  eine  Stelle  im  System  augewiesen 
werden  könnte ;  es  sind  dies :  die  Leinölsäure  und  die  Ricinusölsäure. 

1408.  Leinölsäure  (trocknende  Oelsäure).  In  den  trocknenden  Oelen 
(dem  Leinöl,  Nussöl,  Mohnöl,  Hanföl,  Madiaöl)  ist  eine  Säure  enthalten, 
die  jedenfalls  von  der  eigentlichen  Oelsäure  (§.  1405)  verschieden  ist 
Die  Säure  des  Leinöls  ist  von  Sacc  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Scha- 
ler *)  untersucht  worden.  Nach  den  Analysen  des  letzteren  kommt  der 
freien  Säure  die  Formel:  ©ijH2802  zu,  aber  diese  Formel  ist  bis  jetzt 
weder  durch  Untersuchung  der  Salze  nooh  durch  das  Studium  der  Meta- 
morphosen der  Leinölsäure  bestätigt. 

Sollte  sich  diese  Formel  bestätigen,  so  stünde  die  Leinölsäure  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  zu  der  mit  der  Oelsäure  homologen  Hypogäsäure  und  zur  Pal- 
mitinsäure: 

— Ha  — Ha 

0i«Haa0a  ^leHjo^a  ö16Hag0a 

Palmitinsäure.         Hypogäsäure.  Leinölsäure. 

1409.  Ricinölsäure  **):  Oi8H3403.  Im  Ricinusöl  (dem  fetten  Oel  aus 
den  Samen  von  Ricinus  communis)  ist  eine  eigenthttmliche  Säure  enthal- 
ten, die  wesentlich  von  Saalmüller  und  von  Svanberg  und  Kolmodin  un- 
tersucht worden  ist. 

Die  Ricinölsäure  unterscheidet  sich  von  der  Oelsäure  durch  1  At.  0,  wel- 
ches sie  mehr  enthält,  sie  könnte  demnach  zur  Oelsäure  in  derselben  Beziehung 
stehen,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure,  die  Milchsäure  zur  Propionsäure  etc. 
Die  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  der  Ricinölsäure  lassen  es  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  diese  Beziehung  eine  rein  üusserliche  ist. 

Andererseits  unterscheidet  sich  die  Ricinölsäure  von  der  Stearinsäure  durch 
den  Mindergehalt  von  2  At  H  und  den  Mehrgehalt  von  1  At.  0.  Sie  steht  also 
zur  Stearinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol: 

öuHas0<0  öieH3»^ij0 
Hf  Hf 

Stearinsäure.  Ricinölsäure. 


*)  Sacc.  Ann.  Chem.  Pharm.  LI.  213 ;  Schüler,  ibid.  CI.  252. 
••)  Vgl.  bes.  Saalmüllcr.    Ann.  Chem.  Pharm.  LX1V.  108;  Svanberg  u.  Kolmo- 
din, Jahresh.  1.  664 ;  Bouis   Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  803  und  Jahresb. 
8.  622. 
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und  wie  die  mit  ihr  homologe  Brenttraabensäure  zur  Propionsäure  (vgl.  §§.  1336 
u.  1419).  Nimmt  man  nun  an ,  dat>s  das  zweite  Atom  Sauerstoff  nicht  in  der 
Nähe  des  typischen  Sauerstoff»,  sondern  vielmehr  im  Inneren  des  Ifolecüls  befind- 
lich, so  findet  nicht  nur  die  Thalsache,  dass  die  Ricinölsäure  einbasisch,  sondern 
auch  ihr  Zerfallen  in  Sebacinsänre  und  C  aprylalk  oh  ol  eine  einfache  Deu- 
tung Man  könnte  diese  Ansicht  durch  die  folgende  Formel  ausdrücken,  nach  wel- 
cher die  Ricinölpäure  zur  Sebacinsfiure  (vgl.  §.  1139  und  §.  1106  Anraerk.)  in  ähn- 
licher Beziehung  steht  wie  die  Essigsäure  cur  Kohlensäure : 


h} 


0 


16 


Kohlensäure.  Essigsäure  Sebacinsfiure  Ricinölsäure. 

Darstellung  Die  Ricinölsäure  kann  genau  auf  dieselbe  Weise  dargestellt 
werden,  die  oben  gelegentlich  der  Oelsaure  angegeben  wurde  (§.  1405)  Man  ver- 
seift mit  Natronlauge,  zersetzt  die  ausgesalzene  Seife  mit  Salzsäure  und  stellt  aus 
dem  Sfiuregemisch  durch  digeriren  mit  Bleioxyd  ein  Blcisalz  dar.  Man  zieht  das 
ricinölsäure  Blei  mit  Aethcr  aus,  zersetzt  durch  Schütteln  mit  wässriger  Salzsäure, 
dampft  den  Aether  ab,  löst  die  zurückbleibende  Sfiurc  in  Ammoniak  und  fällt 
mit  Chlorbaryum  Man  krystallisirt  den  ricinölsauren  Baryt  mehrmals  aus  war- 
mem Alkohol  um  und  zersetzt  schliesslich  mit  Salzsäure.  —  Nach  Bouis  ist  das 
Ricinolamid  sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  Ricinölsäure,  insofern  es  durch 
mfissig  verdünnte  Schw  efelsäure  schon  in  der  Kälte  zu  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  Ricinölsäure  zerlegt  wird. 

Die  Ricinölsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  sie  er- 
starrt bei  0°  kristallinisch.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Von  salpetriger  Säure  wird  sie  in  eine  feste  Substanz 
übergeführt,  die  wahrscheinlich  eine  der  Ricinölsäure  isomere  Modifica- 
tion  ist  (Kicinelaidinsäure). 

Bei  der  trocknen  Destillation  wird  die  Ricinölsäure  zersetzt,  die 
Zersetzungsproducte  sind  noch  nicht  näher  untersucht,  aber  es  ist  nach- 
gewiesen, dass  sie  keine  8ebacinsäure  enthalten. 

Bei  Destillation  mit  überschüssigem  Natronhydrat  zerfällt  die  Ricin- 
ölsäure in  sebacinsaures  Natron  und  Capryl  alkohol  (§.  G97.  1139). 

Gis^Oa   +   2NaHO  =  C10HieNa2e4    +    esH180  +  H, 

Ricinölsäure.  Sebacins.  Natron.  Caprylalkohol. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (§.  697),  dass  der  so  erhaltene  Caprylal- 
kohol von  manchen  Chemikern  für  Oenanthylalkohol  gehalten  wird  und  fer- 
ner, dass  neben  diesem  Alkohol  und  bisweilen  in  überwiegender  Menge  ein  alde- 
hydartiger Körper  erhalten  wird,  den  man  anfangs  für  Caprylaldehyd  hielt, 
später  aber  als  Methyl-Önanthol  erkannte  (vgl.  §  921). 

Die  ricinölsauren  Salze  sind  meist  krystallistrbar,  sie  lösen  sich  fast 
eämmtlich  in  Alkohol,  einige  auch  in  Aether. 
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Das  Barytsalz:  6uH88Ba03  wird  aus  wässriger  ammoniakhaltiger Lösung 
als  käsiger  Niederschlag  gefällt;  es  krystullisirt  aus  warmem  Alkohol  in  weissen 
Blättchen.    Das  Bleisalz  ist  in  Aethcr  löslich. 

Von  den  Aethern  der  Ricinölsäure  ist  nur  die  Aethylverbindung 
dargestellt.  Das  Glycerid  der  Ricinölsäure  macht  den  Hauptbestand- 
theil  des  Ricinusöls  aus,  es  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  eine  feste  Modification  umgewandelt. 

6  H  O  ) 

Ricinolamid*):  ei8H3502N  =   "  "  h(n.    Man  erhält  diese 

Verbindung ,  indem  man  Ricinusöl  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
mehrere  Wochen  stehen  läset  oder  einige  Tage  in  einem  Bad  von  Salz- 
wasser erhitzt.  Das  Ricinolamid  krystallisirt  in  kleinen  Warzen,  die  bei 
66°  schmelzen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Von  Säuren  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt,  indem  Ricinölsäure  und 
das  Ammoniaksalz  der  angewandten  Säure  entstehen.  Alkalien  bewirken 
dieselbe  Zersetzung,  aber  erst  beim  Erhitzen;  gleichzeitig  entstehen  se- 
cundäre  Zersetzungsproducte. 

Ricinelai'dinsäure  **)  oder  Palminsäure  hat  man  die  bei 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ricinölsäure  entstehende  Substanz 
genannt.  Sie  ist  wahrscheinlich  isomer  mit  Ricinölsäure,  ihre  Zusammen- 
setzung  ist  indess  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Sie  schmilzt  bei  50° 
und  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln.  Das  Glycerid  dieser  Säure 
ist  das  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ricinusöl  entstehende 
Ricinelaidin  oderPalmin,  es  schmilzt  bei  45°. 

Bemerkungen  über  die  technische  Verwendung  der  Fette. 

1410.  Eine  auch  nur  einigermassen  ausführliche  Beschreibung  der  auf  Ver- 

wendung der  Fette  und  Oele  begründeten  industriellen  Metboden  würde 
die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten;  da  indessen  die  Prin- 
eipien  dieser  technischen  Verfahren  auch  wissenschaftlich  grosses  In- 
teresse darbieten,  so  mögen  sie  hier  kurz  zusammengestellt  werden 

Die  thierischen  und  die  vegetabilischen  Fette  und  Oele  sind  mei- 
stens Glyceride,  d.  h.  Aeiherarten  des  dreiatomigen  Alkohols  Glycerin 
(§.  1245).  Alle  bis  jetzt  näher  untersuchten  Fette  oder  Oele  hat  man 
als  Tri-glyceride  erkannt,  d.  h.  als  Glycerin,  in  welchem  die  drei 
typischen  Wasserstoffalome  durch  einatomige  Säureradieale  ersetzt  sind; 
die  meisten  sind  Gemenge  verschiedener  solcher  Glycerinverbindungen. 
Gewöhnlich  findet  man  die  Glyceride  von  einer  oder  von  mehreren  Säu- 
ren aus  der  Reihe  der  „fetten  Säuren"  (.§§  828  ff.)  neben  dem  Glycerid 


•)  Bouis.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  303. 

••)  Vgl.  bes.  Playfair.  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  322;  Bouis.  Jahresb.  8.  623. 
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der  Oeleaure  oder  einer  andern  derselben  homologen  Reihe  zagehörigen 
Säure  (§§.  1392  ff.).  Am  weitesten  verbreitet  in  den  Fetten  und  Oelen 
sind  die  folgenden  drei  Glyceride: 

(e1.H31e)3  ( u>         (eI8H„e  h  \ e»         (eJ8H330)a  1  ^ 

Tri-palmitin.  Tri-stearin.  Tri-olein. 

Die  beiden  ersteren ,  und  ebenso  die  in  manchen  Fetten  aufgefun- 
denen Glyceride  der  LHurinsiiure,  Myrietinsäure  und  Arachinsäure  (§§.  901, 
903)  sind  fest:  dos  Triolein  und  die  Glyceride  der  mit  der  Oelsäure  ho- 
mologen Säuren  sind  flüssig.  Die  Consislenz  eines  Fettes  hängt  wesent- 
lich von  der  Natur  und  dem  Mengenverhältniss  dieser  Bestandteile  ab. 
Die  festen  Fette  sind  reich  an  Palmitin  und  Stearin ;  in  den  Oelen  waltet 
das  Ol  ein  vor. 

Einige  Oelo.  namentlich  das  Leinöl  und  andre  trocknende  Oelc,  enthalten 
statt  des  Oleina  die  Glyccrinverbindnng  der  trocknenden  Oclsüurc  (§.1408); 
im  Ricinnsöl  ist  das  Glycerid  der  Ricinusölsäurc  enthalten  (§.1409).—  Einige 
Fettarten,  besonders  der  Wallrath  und  die  gewöhnlich  ula  Wachs  bezeichneten 
Körper  (Bienenwachs,  chinesisches  Wachs  etc.)  enthalten  statt  des  Glycerins  ein- 
atomige Alkohole,  sie  sind  Aetherartcn  des  Cctylalkohols,  des  Myricylalkohols  und 
des  Cerylalkohols  (vgl.  §.  908). 

Die  Darstellung,  Reinigung  und  directe  Verwendung  der  natürlichen 
Fette>  und  Oele  kann  hier  nicht  besprochen  werden. 

Auf  der  Zersetzung  der  natürlichen  Glyceride  beruht  die  Fabrica- 
tion  des  Stearins,  die  Fabrication  der  Seifen  und  die  Darstellung  der 
Pflaster. 

Zum  Verständniss  dieser  Operationen  muss  man  sich  zunächst  daran 
erinnern,  dass  alle  Glyceride,  als  Aetherarten,  die  Fähigkeit  besitzen 
durch  Aufnahme  von  Wasser  sich  in  ihre  Generatoren,  also  in  Glycerin 
und  eine  Säure,  zu  spalten.    Z.  B.: 

m  Hi 

Tri-palmitin.  Glycerin.  Palmitinsäure. 

III  H 

Triolein.  Glycerin.  Oelsäure. 

Diese  Spaltung  der  Glyceride  wird  im  Allgemeinen  Verseifung 
genannt.  Sie  erfolgt  schon  durch  Wasser  allein,  aber  erst  bei  verhält- 
nissmässig  hoher  Temperatur.  Sie  findet  bei  weitem  leichter  statt,  wenn 
statt  des  Wassers  eine  zur  Bindung  der  entstehenden  Säuren  hinreichende 
Menge  von  Base  (Kali,  Natron  oder  Kalk)  angewandt  wird;  statt  der 
Säuren  entstehen  dann  natürlich  die  Salze  dieser  Säuren.  Die  Verseifung 
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durch  Wasser  wird  durch  die  Gegenwart  einer  selbst  geringen  Menge 
von  Base  und  ebenso  durch  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von 
Säure  (z.  B.  Schwefelsäure)  erleichtert. 

Die  Spaltung  der  Glyceride  kann  ferner  durch  concentrirte ,  oder 
wenigstens  verhältnissmässig  concentrirte  Schwefelsäure  vermittelt  wer- 
den. Dabei  entsteht  zunächst  eine  Schwefelsäureverbindung  des  Glyce- 
rins,  die  Glycerinschwefelsäure  (§.1242)  und,  wie  es  scheint  auch  Schwe- 
felsäureverbindungen der  in  dem  Fett  enthaltenen  Säuren  (Sulfostearin- 
säure,  Sulfolelnsäure  etc.  vgl. -5.  1405).  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
werden  dann  diese  Schwefelsäureverbindungen  zersetzt,  es  entstehen: 
wässrige  Schwefelsäure,  freies  Glycerin  und  freie  Säuren. 

Seife.  Als  Seifen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  Salze  der 
in  den  natürlichen  Fetten  enthaltenen  Säuren;  man  reservirt  den  Namen 
Seife  specieller  für  die  Kali-  und  die  Natronsalze  dieser  Säuren.  Die 
Kaliseifen  sind  stets  weich  (Schmierseife),  die  Natronseifen  verhält- 
nissmässig hart.  Die  Consistenz  einer  Seife  hängt  ausserdem  ab  von 
der  Menge  des  eingeschlossenen  Wassers  und  ferner  von  der  Natur  der 
sie  bildenden  Säuren.  Oleinreiche  Fette  oder  Oele  geben  weichere  Sei- 
fen als  Talg,  oder  ähnliche  Substanzen ,  die  viel  Palmitin  oder  Stearin 
enthalten.  Die  Seifen  sind  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Sied- 
hitze; sie  sind  unlöslich  in  concentrirten  Salzlösungen  und  in  stark  alka- 
lischen Laugen.  Zur  Verseifung  darf  daher  keine  allzu  conceutrirte  Lauge 
und  namentlich  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Lauge  angewandt  wer- 
den. Setzt  man  zur  heissen  wässrigen  Lösung  der  Seife  Kochsalz,  eine 
gesättigte  Kochsalzlösung  oder  eine  starke  alkalische  Lauge,  so  scheidet 
sich  die  Seife  als  oben  aufschwimmende  Brocken  oder  halbflüssige  beim 
Erkalten  festwerdende  Masse  aus  (Aussalzen,  Kernseife).  Wird  zum 
Verseifen  Kalilauge  angewandt  und  die  gebildete  Seife  dann  durch  Koch- 
salz ausgesalzen,  so  bestehl  die  Seife  wesentlich  aus  Nalronsalzen.  Die 
Concentration  der  kochsalzhaltigen  Lauge  bedingt  den  Wassergehalt 
der  Seife. 

Eine  einigermassen  coucentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  Natron- 
seife (Seifenleim)  bildet  beim  Erkalten  eine  gelatinöse  Masse.  Wird  die 
Verseifung  mit  einer  verhältnissmässig  concentrirten  Natronlauge  vorge- 
nommen, so  erstarrt  das  Product  zu  einer  halbfesten  Masse;  die  Seife 
schliesst  dann  das  gebildete  Glycerin  und  eine  beträchtliche  Menge  Was- 
ser ein ,  sie  enthält  meist  unzersetztes  Fett  und  freies  Alkali  (Füllseife, 
wassersüchtige  Seife).  Dasselbe  gilt  von  den  Kaliseifen  (weiche  Seifen, 
Schmierseifen). 

Erwähnung  verdient  noch  das  Verhalten  der  Seifen  gegen  Wasser. 
Wird  einer  heissen  concentrirten  Seifenlöeung  viel  kaltes  Wasser  zuge- 
setzt, so  scheidet  sich  ein  perlmutterglänzender  Niederschlag  aus,  der 
aus  sauren  Salzen  der  Palmitinsäure  oder  Stearinsäure  besteht.  Die  Seife 
zerfällt  also  in  ein  in  Wasser  weuig  lösliches  saures  Salz,  während  die 
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Lösung  ein  basisches  8alz,  oder  vielleicht  freies  Alkali,  enthalt.  Auf 
diesem  Zerfallen  beruht,  zum  Theil  wenigstens,  das  Reinigungsvermögen 
der  Seifen,  die  Eigenschaft  nämlich  Fette  aufzulösen.  Enthält  das  mit 
der  Seife  zusammengebrachte  Wasser  Kalksalze  (harte  Wasser),  so  ent- 
steht durch  doppelte  Zersetzung  ein  in  Wasser  unlösliches  Ealksalz,  es 
wird  also  so  viel  Seife  verloren  als  zur  Bindung  des  Kalkes  nöthig  ist. 

Pflaster.  Das  gewöhnliche  Bleipflaster  wird  durch  Kochen  eines 
natürlichen  Fettes  oder  Oeles  mit  Bleioxyd  (oder  kohlensaurem  Blei)  und 
Wasser  dargestellt.  Es  enthält  demnach  die  Bleisalze,  und  zwar  meist 
basischen  Bleisalze,  der  in  dem  angewandten  Fett  enthaltenen  Säuren. 
Man  bereitet  das  Bleipflaster  meist  aus  Olivenöl,  es  besteht  dann  wesent- 
lich aus  ölsaurem  Blei.  Hie  Gewinnung  des  Glycerins  als  Nebenproduct 
bei  Darstellung  des  Bleipflasters  wurde  §.  1240  erwähnt. 

Stearin.  Als  Stearin  bezeichnet  man  ein  Gemenge  der  aus  na- 
türlichen Fetten  oder  Oelen  dargestellten  festen  fetten  Säuren.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Stearins,  und  folglich  auch  sein  Schmelzpunct  (vgl. 
§.  903),  wechselt  mit  der  Natur  des  angewandten  Materials.  Da  meist 
Tal»  oder  Palmöl  zur  Darstellung  angewandt  werden,  so  enthält  das 
Stearin  gewöhnlich  viel  Palmitinsäure  mit  mehr  oder  weniger  Ste- 
arinsäure. 

Von  den  verschiedenen  Operationen  der  Stearinfabrication  kann  hier 
nur  die  Verseifung  näher  besprochen  werden.  Das  durch  Verseifung 
gewonnene  Gemenge  sämmtlicher  im  angewandten  Fett  enthaltenen  Säu- 
ren wird  nachher  (erst  kalt,  dann  warm)  ausgepresst  um  die  Oelsäure 
und  andre  etwa  vorhandene  flüssige  Säuren  zu  entfernen. 

Die  in  der  Stearinfabrication  zur  Verseifung  angewandten  Metho- 
den sind,  nach  dem  was  oben  über  die  Zersetzungen  der  Glyceride  ge- 
sagt wurde,  leicht  verständlich. 

a)  Verseifen  durch  Kalk.  Das  erste  Verfahren  der  Stearinfa- 
brication war  von  Gay-Lussac  und  Chevreul  1825  patentirt  worden.  Man 
verseifte  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  zersetzte  die  Seife  durch  eine 
Säure.  Das  jetzt  noch  sehr  vielfach  angewandte  Verfahren  der  Versei- 
fung durch  Kalk  wurde  1829  von  Milly  und  Motard  angegeben.  Man 
erhitzt  das  Fett  mit  WTasser  und  einer  zur  Zersetzung  hinreichenden 
Menge  von  Kalkhyorat  und  zersetzt  die  ausgewaschene  Kalkseife  durch 
Schwefelsäure.  Ein  später  (1854)  von  Milly  angegebenes  Verfahren  hat 
die  Menge  des  Kalkes  und  folglich  die  Menge  der  zur  Zersetzung  der 
Kalkseife  angewandten  Schwefelsäure  sehr  vermindert.  Es  ist  dann  eine 
höhere  Temperatur  nöthig  und  die  Verseifung  muss  folglich  in  geschlos- 
senen Apparaten  (Autoclaven)  vorgenommen  werden.  Nimmt  man  auf 
100  Th.  Talg  2,5  Th.  Kalk,  so  muss  auf  170°  — 180°  (8  Atmosphären) 
erhitzt  werden. 

b)  Verseifen  durch  Wasser  und  Wasserdampf.  Die  Me- 
thode der  Verseifung  durch  Wasser  wurde  zuerst  von  Tilghmann  und 
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fast  gleichzeitig  von  Meisens  angegeben.  In  Tilghmann's  Verfahren  wird 
ein  Gemenge  von  Fett  und  Wasser  durch  eine  eiserne  Spirale,  die  in 
einem  Block  von  Eisen  erhitzt  wird,  durchgepresst.  Dasselbe  Princip 
kommt  im  Apparat  von  Wright  und  Fouche^  zur  Ausführung.  Der  Apparat 
besteht  aus  zwei  in  einiger  Entfernung  übereinanderstehenden  Cylindern 
(Autoclaven),  die  durch  Röhren  mit  einander  in  Verbindung  sind.  Er  ist 
so  eingerichtet,  dass  die  im  unteren  Cvlinder  erhitzte  Flüssigkeit  fortwäh- 
rend in  beiden  Cylindern  circulirt.  Man  erhitzt  auf  180°,  190°  oder  200° 
(10,  12,  15  Atmosphären). 

Viele  Fabricanten  haben  es  zweckmässig  gefunden  dem  zur  Ver- 
seifung dienenden  Wasser  1—2  pCt.  Schwefelsäure  zuzusetzen. 

Die  Verseifung  durch  Wasserdampf  allein  ist  in  der  berühmten 
Stearinfabrik  von  Price  in  London  in  Anwendung.  Das  von  Wilson  an- 
gegebene Verfahren  besteht  darin  stark  überhitzen  Waaserdampf  in  das 
in  einem  Destillirapparat  befindliche  Fett  einzuleiten.  Die  fetten  Säuren 
und  das  Glycerin  destilliren  direct  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das 
Verfahren  ist  nur  für  palmöl  anwendbar.  Die  Verseifung  findet  bei  290° 
statt  —  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,  dass  bei  diesem  Verfahren  rei- 
nes Glycerin  als  Nebenproduct  gewonnen  werden  kann  (vgl.  §.  1240). 

c)  Verseifen  durch  Schwefelsäure  und  Destillation  des 
Productes.  Auch  die  Methode  der  Verseifung  durch  Schwefelsäure  ist, 
dem  Princip  nach,  schon  in  den  älteren  Angaben  von  Gay-Lussac  und 
Chevreul  enthalten.  Der  chemische  Vorgang  bei  dieser  Verseifung  wurde 
wesentlich  von  Fremy  erforscht;  er  ist  oben  schon  angedeutet. 

In  Bezug  auf  die  Ausführung  könnte  man  zwei  Methoden  unter- 
scheiden, je  nach  dem  verhältnissmässig  verdünnte  oder  stark  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  dem  Fett  zusammengebracht  wird. 

In  dem  ursprünglichen  Verfahren  von  G.  Gwynne,  G.  WTilson  und 
W.  Colley  Jones  wurden  in  das  erwärmte  Fett  37  pCt.  Schwefelsäure 
von  66«  eingetragen  und  dann  etwa  24  Stunden  auf  90*—  92°  erhitzt 
Man  fand  bald ,  dass  die  Menge  der  Schwefelsäure  beträchtlich  vermin- 
dert werden  kann  (für  manche  Fette  genügen  5—9  pCt.);  in  demselben 
Masse  aber  muss  die  Temperatur  erhöht  werden  (bei  wenig  Schwefel- 
säure bis  115«). 

Wird  concentrirte  Schwefelsäure  mit  heissem  Fett  zusammenge- 
bracht,  so  findet  die  Spaltung  des  Fettes  fast  augenblicklich  statt.  Das 
ursprüngliche  Verfahren  von  Knab  brachte  1  Th.  auf  120°  erhitzte  Schwe- 
felsäure zu  2  Th.  auf  100°  erhitztem  Fett.  Man  fand  bald,  dass  die 
Menge  der  Schwefelsäure  zu  gross  ist  und  verringerte  sie  allmälig  auf  30, 
dann  auf  15  und  zuletzt  auf  4— ft  pCt  Die  Zersetzung  ist  bei  10—15  pCt. 
Schwefelsäure  immer  noch  in  etwa  2  Minuten  beendigt;  sie  erfordert 
eine  um  so  höhere  Temperatur  je  geringer  die  Menge  der  angewandten 
Schwefelsäure  (bei  4  pCt.  Schwefelsäure  muss  das  Fttt  auf  etwa  115° 
erhitzt  werden). 
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Wenn  das  Fett  nach  der  einen  oder  der  anderen  dieser  Methodeu 
durch  Schwefelsäure  zersetzt  worden  ist,  so  wird  es  noch  längere  Zeit 
mit  Wasser  oder  Wasserdampf  erhitzt.  Dadurch  werden  nicht  nur  die 
entstandenen  Schwefelsäureverbindungen  zersetzt,  es  wird  auch,  nament- 
lich wenn  wenig  Schwefelsaure  angewandt  wurde,  die  Zersetzung  des 
Fettes  zu  Ende  geführt.  Schliesslich  werden  die  ausgewaschenen  Säuren 
für  sich  oder  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt 

Wird  die  Zersetzung  der  Fette  mit  verhältnissmässig  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  vorgenommen, 
so  wird  nur  ein  Theil  des  Glycerins  verkohlt,  während  ein  andrer  Gly- 
cerinschwefelsäure  erzeugt,  die  dann  durch  das  Kochen  mit  Wasser  zer- 
legt wird.  Wendet  man  eine  grössere  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
an,  so  entstehen  viel  theerartige  Producte;  die  Zerstörung  erstreckt  sich 
dann  nicht  nur  auf  das  Glycerin,  sondern  auch  auf  einen  mehr  oder  we- 
niger grossen  Theil  der  Oelsäure  und,  wie  es  scheint,  selbst  auf  die  fe- 
sten fetten  Säuren.  Ob  bei  der  Destillation  der  mit  Schwefelsäure  ver- 
seiften Fette  aus  der  Oelsäure  Elaidinsäure  gebildet  wird,  ist  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen,  scheint  aber  sehr  wahrscheinlich. 
Die  flüssige  Oelsäure  dieses  Destillates  scheint  von  der  gewöhnlichen  Oel- 
säure verschieden  zu  sein;  sie  gibt  mit  salpetriger  Säure  keine  Elaidin- 
säure, soll  aber  bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  feste  Fett- 
säuren erzeugen  (vgl.  §.  1405  Metaoleinsäure  etc.). 


Zweiatomige  Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe:  ©nHin-'i. 

Gerade  so  wie  mit  den  gewöhnlichen  Alkoholen  eine  Reihe  von  1411. 
ebenfalls  einatomigen  Alkoholen  parallel  läuft,  die  2  Atome  Wasserstoff 
weniger  enthalten,  so  läuft  auch  neben  den  aus  jenen  Alkoholen  erzeug- 
baren Kohlenwasserstoffen:  ©„Hs,,  eine  Reihe  von  um  2  At.  Wasserstoff 
ärmeren  Kohlenwasserstoffen  her. 

Man  kennt  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammen- 
setzung 6„H2o  —  aber  man  hat  bis  jetzt  nur  einen  derselben,  das  Ace- 
tylen:  Gattj,  näher  untersucht.  Man  hat  namentlich  nur  für  das  Ace- 
tylen  nachgewiesen,  dass  es  auch  thatsächlich  zum  Aethylen  in  so  ein- 
facher Beziehung  steht,  wie  es  die  Formeln  ausdrücken  (§.  1373). 

G2H|    —    Hj    ~  G2H2 
Aethylen.  Acetylen. 

An  das  Acetylen  schliessen  sich  noch  das  Allylen:  OaH4  und  das 
Crotonylen:   Ö4He  an,  welche  offenbar  zum  Propylen  (§.  943)  und 
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zum  Butylen  (§.  944)  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  das  Acetylen 
zum  Aethylen,  z.  B.  : 

€?3^6    Hj     ~  €^3^4 

Propylen.  Allylen. 

Auch  das  isolirte  Radical  des  Glycerins  und  des  Allylalkohola 
(§.  1382),  das  Allyl :  08T110  hat  die  Zusammensetzung  eine»  Kohlenwas- 
serstoffs dieser  Reihe.  Es  bleibt  indessen  noch  zu  entscheiden,  ob  es 
wirklich  zum  Caproylen  (§.  945)  in  naher  verwandtschaftlicher  Bezieh- 
ung steht. 

Ausser  diesen  Verbindungen  kennt  man  noch  eine  Anzahl  andrer 
Kohlenwasserstoffe,  die  wenigstens  ihrer  Zusammensetzung  nach  in  diese 
Reihe  gerechnet  werden  können.  Die  meisten  dieser  Kohlenwasserstoffe 
sind  sehr  wenig  untersucht,  sie  sollen,  wenn  überhaupt  etwas  Näheres 
Ober  sie  bekannt  ist,  gelegentlich  der  Substanzen  besprochen  werden, 
aus  welchen  sie  erzeugt  werden;  hier  genügt  es  sie  übersichtlich  zusam- 
menzustellen : 

1412.        Kohlenwasserstoffe:  6uHi,i_». 

62  H,.   Acetylen  (§.  1413). 
€,  H4.   Allylen  (§.  1416). 

€4  Hr  Crotonylen  (§.  1417).  Dieselbe  Zusammensetzung  hat  auch  das  Kaut- 
sehen;  es  entsteht,  nach  Bouchardat  •),  neben  Butylen  (§.  944)  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Kautschouk,  es  bildet  bei  niederen  Temperaturen 
weisse  Kry  stall  nadeln,  die  bei  —  10°  schmelzen :  es  siedet  bei  14°,5. 

€>»  Hj.  Nach  Couerbe  **)  findet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  in  der  durch  Zu- 
sammenpressen des  ans  Hurz  bereiteten  Leuchtgases  gewonnenen  Flüssig- 
keit. Er  siedet  bei  50°;  Dampldichte:  2,854.  —  Dieselbe  Flüssigkeit  ent- 
halt auch  den  Kohlenwasserstoff: 

Q9  H,0.  Siedep.  65° -70°;  Dampfdichtc:  2,637.  —  Diese  Formel  kommt  ausser, 
dem  dem  Radical  Allyl  zu  (§.  1418). 

9,  H,4.  Conylen.  Von  Wertheim  ***)  als  Zersetzungsproduct  des  Coniins  er- 
halten. 

6,  Hia.  Campholen.  Entsteht  bei  Destillation  der  Camphersäure  mit  Phosphor- 
saure (Delalande)  f). 

610H„.  Man  kennt  mindestens  drei  Kohlenwasserstoffe  von  dieser  Zusammen- 
setzung. 

1)  Sebacin,  erhalten  durch  Destillation  von  sebacinsaurem  Kalk  mit 
überschüssigem  Kalk  (§.  1189). 

2)  Menthen;  aus  Menthencampher  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure 

oder  wasserfreier  Phosphorsäure  (Walter). 


•)  Ann.  Chem  Pharm.  XXVII.  80. 
••)  Ann.  China.  Phys.  LXIX.  184.   J.  pr.  Chem.  18.  165. 
•*•)  Ann.  Chem  Pharm.  CXX1II  182. 

+)  ibid.  XXXVIÜ.  840. 
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8)  Camphin.    Ans  Campher  bei  Destillation  mit  Jod  (Clans). 
eiaH„.  Naphtol;  findet  sich,  nach  Pelletier  und  Walter,  in  dem  Steinöl  von 
Amiano. 

Acetylen:  0,11,.  1418. 

Das  Acetylen  wurde  schon  1836  von  Edm.  Davy  beobachtet  *). 
Er  erhielt  es  aus  der  schwarzen  Masse,  die  bei  der  Bereitung  des  Ka- 
liums aus  geglühtem  Weinstein  und  Kohle  häufig  neben  dem  Kalium 
übergeht  und  die  wahrscheinlich  Kohlenstoffkalium  enthält,  durch  directe 
Einwirkung  von  Wasser.  Die  Beobachtung  von  Davy  war  fast  vergessen, 
bis  18G0  Berthelot  **)  dasselbe  Gas  auf  völlig  verschiedene  Weise  dar- 
stellte und  einer  ausführlicheren  Untersuchung  unterwarf. 

Schon  vorher  hotten  Quet  ***)  und  Böttger  f)  die  explodirenden 
Kupfer-  und  Silberverbindungen  des  Acetylens  dargestellt;  der  erstere  aus 
dem  Gas,  welches  bei  Einwirkung  des  Inductionsfunkens  auf  mit  Kali 
versetzten  Alkohol  entsteht,  der  zweite  aus  Leuchtgas.  Beide  hatten  be- 
obachtet, dass  die  Kupferverbindung  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  ein 
mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  entwickelt,  aber  sie  hatten  die- 
ses Gas  nicht  näher  untersucht.  Dies  that  zuerst  Berthelot.  Berthelot 
fand  zunächst,  dass  das  Acetylen  sehr  häufig  entsteht,  wenn  organische 
Substanzen  durch  Hitze  zersetzt  werden;  er  erhielt  es  namentlich,  indem 
er  Aethylen,  oder  die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  Aldehyd 
oder  selbst  Holzgeist  durch  glühende  Röhren  leitete,  oder  in  dem  er 
den  Dampf  von  Chloroform  über  erhitztes  Kupfer  streichen  Hess.  Er 
zeigte  dann,  dass  das  Sumpfgas  bei  Einwirkung  von  Hitze,  oder  leich- 
ter noch  durch  den  Funken  eines  kräftigen  Inductionsapparats  in  Wasser- 
stoff und  Acetylen  zerfällt: 

2GH4   =    e,H,   -f-  3Ha. 

Er  fand  weiter,  dass  das  Methylchlorid  schon  bei  schwacher 
Glühhitze  Acetylen  liefert,  uod  dass  alles  Leuchtgas  Acetylen  enthält. 
Er  bewies  endlich,  dass  das  Acetylen  auch  durch  directe  Vereinigung 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  werden  kann,  indem  er  zeigte, 
dass  der  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  zwischen  Kohlenspitzen 
übergehende  Flammenbogen  einer  starken  galvanischen  Säule  beträcht- 
liche Mengen  von  Acetylen  erzeugt. 

Eine  andre  synthetische  Bildungsweise  des  Acetylens  ist  in  neuester 
Zeit  von  Wöhler  ff)  aufgefunden  worden.   Erhitzt  man  nämlich  die  von 


*)  Vgl.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie.  IV.  509. 

~)  Ann.  Chera.  Pharm.  CXVI.  116;  CXXI1I.  207,  212,  214;  CXXIV.  272.—  Zu- 
sammenstellung der  verschiedenen  Abhandlungen.  Ann.  Chim.  Fhys.  LXVll.  62. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIIL  116. 

f)  ibid.  CIX  851. 
++)  ibid.  CXXIV.  220. 
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Caron  dargestellte  Legirung  von  Zink  und  Calcium  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  Kohle,  so  entsieht  ein  Kohlenstoffcalcium,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  in  Acetjlen  und  Kalkhydrat  zerfallt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  von  Odling  beobachtete 
8ynthese  des  Acetylens.  Wird  nämlich  Kohlenoxyd  mit  Sumpfgas 
durch  eine  glühende  Rohre  geleitet,  so  entsteht  viel  Acetylen: 

OH4  -|-  GB  =  G2H2  +  HaO. 
Interessant  ist  weiter  das  Auftreten  von  Acetylen  bei  der  Elektrolyse 
maleiosaurer  Salze  (Kekul6): 

64H,Na,04  -f  H20  =  G2H2  +  Na^O,       O02  +  H2. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  endlich  die  von  Miasni- 
koff  *)  und  Sawitsch  **)  beobachteten  und  von  Reboul  ***)  bestätigten 
Bildungsweisen  des  Acetylens  aus  Aethylen. 

Diese  Versuche  sind  desshalb  interessant,  weil  sie  deutlich  die  Be- 
ziehungen des  Acetylens  zum  Aethylen  darthun.  Das  Acetylen  unter- 
scheidet sich  vom  Aethylen  durch  2  Atome  Wasserstoff,  welche  es  we-1* 
niger  enthält;  es  kann  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  in  Aethy- 
len übergeführt  werden  (§.  1 373)  und  man  kann  es  andrerseits  aus  Aethy- 
len darstellen.  Es  ist  zwar  bis  jetzt  nicht  gelungen  dem  Aethylen  selbst, 
durch  eine  einfache  Reaclion,  Wasserstoff  zu  entziehen;  ersetzt  man  aber 
zunächst  1  At.  H  des  Aethylens  durch  Brom,  so  kann  das  so  erzeugte 
Bromäthylen  (§.  954)  leicht  in  Bromwasserstoff  und  Acetylen  gespalten 
werden.  Man  verbindet  also  das  Aethylen  zunächst  mit  Brom  und  er- 
hält so  Aethylenbromid;  dieses  zerfällt  leicht,  z.  B.  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilösung  in  Brom  Wasserstoff  und  Monobromäthy- 
len;  das  Monobromätbylen  seinerseits  verliert  bei  geeigneten  Reactionen 
nochmals  Bromwasserstoff  und  gibt  so  Acetylen: 

e2H4Br2       =  G2H3Br      -f  HBr 

Aethylenbromid.  Bromätbylen. 

02HaBr       =  G2Ha       +  HBr 

Bromäthylen.  Acetylen. 

Da  dieses  Zerfallen  des  Bromäthylens  ebenfalls  bei  Einwirkung  von  alkoho- 
lischer Kalilösung  stattfindet,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  schon  bei  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  eine  im  Ueberschuss  vorhandene  heisse  Lösung  von  Aetz- 
kali  in  Alkohol  Acetylen  erhalten  wird. 

Nach  den  Versuchen  von  Sawitsch  und  Reboul  scheint  es  wahr- 
scheinlich, dass  auch  aus  Bibromäthylen  (02H2Br2)  Acetylen  erzeugt  wer- 
den kann. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV1IJ.  830. 
•*)  ibid.  CXIX.  182. 
•*•)  ibid.  CXX1V.  267;  CXXV.  81. 
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62H2Br2       =       G2H2       +  Br, 
Bibromäthylen.  Acetylen. 

Man  erhält  nämlich  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Bromäthylenbro- 
mid,  neben  Bromacetylen  §.  1415;  auch  Acetylen: 

e2H,Br  .  Br,     =     e2H2    -f    Br2    -f-  HBr 
Monobromäthyien-  Acetylen. 
bromid. 

Nach  Reboul  liefert  auch  das  Bibromäthylenbromid  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilösung  neben  Bromacetylen  noch  Acetylen: 
G2H2Br2  .  Br2      =      e2H2     -f-  2Br2 
Bibrouiäthylenbromid.  Acetylen. 

Für  einige  der  erwähnten  Bildungsweisen  des  Acetylens  scheint  es  geeignet 
weitere  Details  beizufügen.  1)  Synthese  des  Acetylens.  Die  directe  Verei« 
nigung  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasserstoffs  gelingt  leicht  im  Flammenbogen  einer 
galvanischen  Batterie  die  aus  40— -50  Bunscn'schen  Elementen  besteht;  man  erhält 
dann  etwa  IOC  e.  m.  Acetylen  in  der  Minute.  Eine  weit  schwächere  Batterie  er- 
zeugt auch  schon  Acetylen,  aber  in  sehr  geringer  Menge.  Die  Kohlenspitzen  wer- 
den am  zweckmäesigsten  aus  der  s.  g.  metallischen  Kohle  (aus  Gasretorten)  ange- 
fertigt. Wenn  der  Versuch  völlig  beweisend  sein  soll,  so  muss  die  Kohle  voll- 
ständig rein  sein;  man  erhitzt  sie  zweckmässig  an  der  Luft  zum  Rothglühen  und 
glüht  dann  noch  etwa  zwei  Stunden  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor.  — 
2)  Bildung  von  Acetylen  aus  Aethylcn.  Leitet  man  dampfförmiges  Mo- 
nobromäthyien durch  eine  heisse  alkoholische  Kalilösung,  so  wird  ein  grosser 
Theil  zu  Acetylen  und  Bromwasserstoff  zersetzt  Wirkt  Aethylenbromid  auf 
Überschüssige  alkoholische  Kalilösung  ein,  so  entsteht  direct,  neben  Monobrom- 
äthyien, etwas  Acetylen  Das  Monochloräthylen  und  das  Aethylenchlorid  verhalten 
sich  wie  die  entsprechenden  Bromverbindungen.  —  Wird  Monobromäthyien  in 
einer  zugeschmolzcnen  Röhre  mit  Katriumamylat  (§.  694)  auf  100°  erhitzt,  so  ent- 
steht Acetylen.  —  Behandelt  man  Monobromäthylenbromid  mit  festem  Kalihydrat 
oder  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  entsteht,  neben  Bibromäthylen  und  Brom- 
acetylen auch  Acetylen  (vgl  §.  1416). 

Zur  Darstellung  des  Acetylens  eignet  sich  besonders  die  Zersetzung 
des  Aethers  durch  Glühhitze.  Man  leitet  Aethcrdampf  durch  ein  zum  starken  Glühen 
erhitztes  Porzellanrohr,  welches  man  zweckmässig  noch  mit  Porzellanscherben  anfüllt. 

Bei  allen  Darstellungen  von  Acetylen  stellt  man  sich  zunächst  Acetylen- 
Kupfer  dar,  indem  man  das  erhaltene  Gas  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kupferchlorür  einleitet.  Man  zersetzt  dann  das  noch  feuchte  Acetylenkupfer  durch 
Erwärmen  mit  wässriger  Salzsäure. 

Enthalt  ein  Gasgemenge  gleichzeitig  Aethylen  und  Acetylen,  so  können  durch 
eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  beide  Gase  absorbirt  werden.  Beim 
Sieden  entweicht  dann  das  Aethylen,  während  das  unlösliche  Acetylenkupfer  nicht 
zersetzt  wird  (Berthelot) 

Eigenschaften.   Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas.    8p.  Gew.  uu. 
0,92.   Es  besitzt  einen  charakteristischen,  unangenehmen  Geruch,  brennt 
mit  stark  leuchtender,   russender  Flamme  und  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich.  Vom  Inductionsfunken  wird  es  unter  Absatz  von  Kohle  zersetzt. 
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Vermischt  man  es  mit  Chlor,  so  tritt  meist  schon  im  zerstreuten  Tages- 
licht  Verpuffung  ein. 

Verbindungen  und  Umwandlungen  des  Acetylens.  Das 
Acetylen  verbindet  sich  bisweilen  mit  Chlor  und  erzeugt  dann  eine  dem 
Aethylenchlorid  sehr  ähnliche  ölartige  Flüssigkeit:  62HiCl2.  Auch  mit 
Brom  vereinigt  sich  das  Acetylen  direct.  Man  erhält  entweder  ein  farb- 
loses neutrales  Oel:  02naBr2,  welches  mit  Bibromäthylen  (§.  954) 
isomer  aber  nicht  identisch  ist,  und  bei  130°,  unier  theilweiser  Zersetzung 
siedet  (Berthelot);  oder  bisweilen  ein  an  Brom  reicheres  Product: 
G2H2Br4,  welches,  wie  es  scheint  mit  dem  aus  Bibromäthylen  (Siedep.  88°) 
entstehenden  Bibromäthylenbromid  identisch  ist  (Reboul). 

Die  Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  des  Acetylens  gegen  Brom  ist 
bis  jetzt  nicht  ermittelt.  Dad  von  Bcrthelut  ungewandte  Acetylen  war  aus  Aether 
dargestellt,  das  von  Reboul  untersuchte  aus  Aethylen.  Man  weiss  andrerseits,  dass 
Acetylen  von  der  verschiedenartigsten  Herkunft  von  Chlor  meist  unter  Verpuffung 
zersetzt  wird  und  dass  nur  bisweilen,  und  unter  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelten 
Bedingungen,  Acetylenchlorid :  ö2HaCI2  erzeugt  wird.  Es  ist  daher  nicht  wohl 
anzunehmen,  dass  die  verschiedenen  Darstellungsmethoden  verschiedene  isomere 
Modilicationen  des  Acetylens  liefern;  die  Ursache  des  verschiedenen  Verhaltens 
scheint  vielmehr  darin  zu  liegen,  dass  die  Versuche  unter  verschiedenen  Bedin- 
gungen ausgeführt  wurden. 

Das  Acetylen  kann  durch  directe  Vereinigung  mit  Wasserstoff  in 
Aethylen  übergeführt  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  leicht,  wenn 
Acetylen kupfer  mit  Ammoniak  und  Zink  zusammengebracht  wird.  Der 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  freiwerdende  Wasserstoff  verbindet  sich 
dann  direct  mit  Acetylen: 

G2H2     -f-     H2     —  ö2H.j 
Acetylen.  Aethylen. 

Das  Acetylen  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  daa  Aethylen,  direct  mit 
Bchwefelsäurehydrat  und  erzeugt  so  Vinylschwefelsäure,  aus  wel- 
cher durch  Kochen  mit  Wasser  Vinylalkohol  erhalten  werden  kann  (vgl. 
§.  1380): 

Acetylen.  Vinylschwefelsäure. 

Die  Vereinigung  des  Acetylens  mit  Schwefelsäure  erfolgt  indess 
noch  langsamer  als  die  des  Aethylens  (1  Liter  Acetylen  erfordert  etwa 
4000  Stösse). 

Metallverbindungen  des  Acetylens.  Kupferverbindung. 
Leitet  man  Acetylen  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür,  so  entsteht  ein.  rolher  amorpher  Niederschlag,  der  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen  werden  muss,  weil  er  sich  an  der  Luft  durch  Oxy- 
dation verändert.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung 
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einer  ammoniakalischeu  Lösung  von  Kupferoxydul ,  oder  von  schweflig- 
saurem  Kupferoxydul,  so  wie  bei  Anwendung  einer  alkalischen  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium. 

Das  Acetylenkupfer  zersetzt  sich  beim  Schlag  mit  zischendem  Ge- 
räusch; es  verpufft  bei  120°.  Es  verpufft  ferner  bei  Berührung  mit  Chlor, 
Brom,  oder  Jod.  Von  verdünnter  Sulzsäure  wird  es  in  der  Kälte  ohne 
Gasentwicklung  gelübt;  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  es  entstehen: 
Kupferchlorür  und  Acetylen. 

Das  Acetylenkupfer  enthält  stets  Sauerstoff;  es  ist  wahrscheinlich: 

ea(Cu,)H  n(Cuj)20 

seine  Zersetzung  mit  Salzsäure  ist  dann,  wenn  mun  von  dem  Kupfer* 
oxydul  absieht: 

O^Cu^H  -f  HCl  =  62H,  -f  (Cua)  Cl. 

Silberverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein 
grauer  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Stoss,  beim  Erhitzen,  und  auch 
bei  Berührung  mit  Chlor  oder  mit  Salzsäuregas  explodirt,  bei  Einwirkung 
von  wäs8rigcr  Salzsäure  aber  zu  Acetylen  und  Chlorsilber  zersetzt  wird. 
Der  Niederschlag  enthält  88 -89°/0  Silber;  er  ist  also:  6,Aga  (oder  viel- 
leicht: 20aHAg  -f  Ag20)  (Reboul). 

Su  bstitutionsproduete  des  Acetylens.  Man  kennt  bis  jetzt  1415. 
nur  ein  Substitutionsproduct  des  Acetylens,  das  Monobromacetylen: 
OjHBr ;  eine  Verbindung,  die  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden.  Die  Bildung  dieser  selbstentzündlichen 
Substanz  wurde  schon  von  Sawitsch  beobachtet,  ihre  wahre  Natur  wurde 
von  Ueboul  •)  erkannt. 

Das  Monobromacetylen  entsteht  aus  den  an  Brom  reicheren  Sub- 
stitutionsprodueten  des  Aethylens  und  folglich  auch  aus  den  Bromsub- 
stitutionsprodueten  des  Aethylenbromids,  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilauge. 

Die  folgenden  Formeln  zeigen,  in  welcher  Weise  diese  Körper  zer- 
fallen können: 

Bibrom&thylen  =  eaHaBra  =  HBr  +  GaHBr  ßromacetylen. 

GaHaBra  =  ßra  +  6aHa  Acetylen. 
Tribromäthylen  =  GaB  Br,  =  Bra  -f  GaHBr  ßromacetylen. 

Bromaihylenbromid     =  GaH8Bra  =  HBr  +  GaHaBra  Bibromäthylen. 

GaHaBr8  =  2HBr  +  6aHBr  ßromacetylen. 
6aH,Bra  s=s  HBr  +  Bra  +  GaHa  Acetylen. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX1V.  267  ;  CXXV  81. 

Kekol«,  orgaii.  Cheaie.  Ii.  20 
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Bibromäthylenbromid  =  6aBaBr4  =  HBr  +  6aHBra  Tribromäthylen. 

0aHaBr4  =  HBr  +  Bra  -f  9aHBr  Bromacetylen. 
GaBaBr4  =  2Bra  -f  6aHa  Acctylen. 

Aus  den  Versuchen  von  Reboul  ergiebt  sich  in  der  That,  dass  bei 
Einwirkung  von  Brom&thjlenbromid  und  von  Bibromäthylenbromid  auf 
alkoholische  Kalilösung  gleichzeitig  Bromacetylen  und  Acetylen  ent- 
stehen. 

Lässt  man  Bromäthylenbromid  tropfenweise  in  siedende  alkoholische 
Kalilauge  fallen ,  so  entweicht  ein  Gasgemisch ,  welches,  nach  mehrmaligem  Wa- 
schen mit  Wasser,  neben  Acctylen  etwa  40°l0  Bromacetylen  enthält.  Es  erwärmt 
sich  an  der  Luft  unter  Erzeugung  eines  phosphorescirenden  Scheines  und  liefert 
dabei,  ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne  eigentliche  Verbrennung,  viel  Brom- 
wasserstoff. Von  Brom  wird  dieses  Gasgemisch  vollständig  absorbirt,  es  entsteht 
ein  Gemenge  von  i3aHaBr4  (Acetylentetrabromid  oder  Bibromäthylenbromid,  siehe 
oben)  und  6aHBrs.  Die  letztere  Verbindung  ist  krystallisirbar  und  schmilzt  bei 
48<>  _  50°. 

Leitet  man  das  Gemenge  von  Acctylen  und  Bromacetylen  in  aramo- 
niakalische  Kupferchlorürlösung ,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  der  nur  aus  Ace- 
tylenkupfer  besteht;  das  Bromacetylen  wird  also  zersetzt,  und  man  findet  in  der 
That  Bromammonium  in  Lösung;  die  Zersetzung  erfolgt  vielleicht  nach  der 
Gleichung: 

2GaHBr  -f  3(Cua)aO  +  2NH3  +  Ha0  =  2GaH(Cu2)  +  4CuaO  +  2NH4Br. 

Man  erhält  ein  an  Bromacetylen  reicheres  Gas,  wenn  man  die  in  der  ersten 
Waschflasche  verdichtete  Flüssigkeit  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kölbchen 
bis  80°  erhitzt.  Diese  Flüssigkeit  ist  mit  Bromacetylen  und  Acetylen  gesättigtes 
Bibromäthylen.  Das  beim  Erwärmen  entweichende  Gas  enthält  bis  85°/0  Brom- 
acetylen, es  entzündet  Bich  an  der  Luft  von  selbst  und  brennt  mit  purpurfarbener 
Flamme  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Kohle. 

Wird  Bibromäthylenbromid  in  derselben  Weise  mit  siedender  alkoho- 
lischer Kalilösung  zersetzt,  so  bildet  sich  direct  ein  an  der  Luft  aelbstentzündliches 
und  an  Bromacetylen  sehr  reiches  Gas,  welches  indess  immer  noch  Acctylen 
enthält. 

Das  Bromacetylen  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden.  Es 
verdichtet  sich  bei  einem  Druck  von  3  Atmosphären  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit.    Es  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

Allylen:  6jH4.  Das  mit  den  Acetylen  homologe  Allylen  wurde 
von  Sawitsch  *)  durch  Erhitzen  von  Monobrompropylen  mit  Alkoholna- 
trium erhalten.  Es  riecht  dem  Acetylen  ähnlich  und  bildet,  wie  dieses, 
mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  und  mit  ammoniakalischer  Sil- 
berlösung verpuffende  Niederschläge.  Es  brennt  mit  heller  stark  rossen- 
der Flamme,  und  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  einer  ätherisch  rie- 
chenden Flüssigkeit. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX  185. 


Digitized  by  Google 


307 


Zwei  Verbindungen ,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach ,  als  Allylenchlo- 
rid:  Ö3H4C1,  und  Allylenbromid:  e,H«Br,  betrachtet  werden  könnten,  wur- 
den §•  1264  beschrieben. 

Crotonylen:  G4He.    Vor  Kurzem  hat  Caventou  •)  gezeigt,  dass  1417. 
das  Brombutylen:  G4H7Br  ein  ähnlichen  Verhalten  zeigt  wie  daa  Brom- 
propylen.   Erhitzt  man  es  einige  Zeit  mit  Natriumäthylat  auf  100°,  so 
entsteht  Crotonylen: 

e4H7Br  +  je  =  NaBr  +  G,HH  j°  +  °4H«- 

Das  Crotonylen  ist  bei  niederen  Temperaturen  flüssig,  es  siedet 
bei  -f-  18°.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  erzeugt  so  zwei 
Brom  Verbindungen : 

G4HgBra  und  e4B4Br4. 

Die  erste  Verbindung  entsteht  wenn  man  zu  abgekühltem  Croto- 
nylen langsam  Brom  zufliessen  lässt;  sie  ist  flüssig  und  siedet  bei  148° — 
158°.  Bleibt  diese  Verbindung  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Brom 
stehen,  so  wird  das  zweite  Bromid  erzeugt  :  es  ist  fest  und  krystallisirbar. 

Das  erstere  dieser  beiden  Bromide  scheint  mit  Bibrombutylen  nur  isomer 
aber  nicht  identisch  zu  sein;  das  zweite  scheint  ebenfalls  von  dem  isomeren  Bi- 
brombutylcnbremid  verschieden. 

Allyl:  £4H10    Es  wurde  oben  schou  erwähnt  (vgl.  §.1218.  1383),  14'8. 
dass  das  isolirte  Radical  des  Glycerins  und  des  Allylalkohols  nicht  nur 
durch  seine  Zusammensetzung,  sondern  auch  durch  einige  seiner  Eigen- 
schaften mit  dem  Acetylen  und  den  mit  diesem  homologen  Kohlenwas- 
serstoffen OnH?B  — 2  einige  Aehnlichkeit  zeigt. 

Berthelot  und  Luca  **)  erhielten  das  Allyl  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  10  Th.  Allyljodid  (§.  1383)  mit  4—5  Th.  Natrium.  Es 
ist  ein  ätherisch-durchdringend  riechendes  Oel;  es  siedet  bei  59°  und 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Das  Allyl  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  mit  Jod.  Die  Brom- 
verbindung:  GeHJ0Br4  entsteht  unter  Wärmeentwicklung;  sie  bildet  farb- 
lose Krystalle,  die  bei  37°  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 
Die  Jodverbindung:  OeHl0J4  erhält  man  durch  Auflösen  von  Jod  in 
schwach  erwärmtem  Allyl;  sie  ist  ebenfalls  krystallisirbar;  sie  schmilzt 
über  100°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  Brom  Verbin- 
dung erzeugt  mit  Natrium  leicht  wieder  Allyl. 

Das  Allyl  mischt  sich  mit  Schwefelsaure;  beim  Stehen  scheint  der  gelöste 
Kohlenwasserstoff  eine  ümiindcruDg  zu  erleiden,  wenigstens  scheidet  sich  nach 


*)  Coropt.  rend.  LVI.  712. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  C  361. 
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einigen  Standen  eine  oben  aufschwimmende  Oelschicht  aus.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure erzeugt  das  Allyl  eine  flüssige,  in  Aether  lösliche  Nitroverbindung.  Bei 
Einwirkung  von  Chlor  scheint  ein  Substitutionsproduct  zu  entstehen. 

Es  gelang  bis  jetzt  nicht ,  weder  aus  dem  Allyl  noch  aus  seiner  Jodverbin- 
dung  Allyljodid:  G,H5J  (§.  1383)  zu  erzeugen. 

Zweiatomige  Säuren:  6,,H2n-«0,. 

1419.         Der  empirischen  Formel  nach  könnten  die  folgenden  Säuren  in 
diese  Gruppe  gestellt  werden: 

Glyoxalsäure  Ga  H,  O, 

Brenztraubensäure  G,  H4  0, 

Convolvulinolsäure  613HmO, 

Jallapiuolsäure  Gi«HaoOa 

Kicinölsäure  618ü,40, 

Die  Glyoxalsäure  ist,  wegen  ihrer  Beziehungen  zur  Oxalsäure 
und  zum  Glyoxal,  schon  früher  abgehandelt  worden  (§.  1115).  Es  muss 
hier  nachträglich  bemerkt  werden,  dass  diese  Säure,  wie  Debus  *)  in 
neuester  Zeit  gezeigt  hat,  durch  Einwirkung  von  Zink  iu  Glycolsäure 
übergeführt  werden  kann.  Die  Glyoxalsäure  besitzt  also  eine  der  für 
die  meisten  in  dieser  Klasse  abgehandelten  Verbindungen  charakteristi- 
schen Eigenschaften,  die  nämlich,  sich  durch  directe  Addition  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  zu  vereinigen. 

Die  Brenztraubensäure  wurde  §.  1336  als  ein  Zersetzungspro- 
duet  der  Weinsäure  beschrieben.  Seitdem  hat  Wislicenus  **)  nachgewie- 
sen ,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  sich  mit  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  vereinigt,  um  Milchsäure  zu  erzeugen,  und  dass  sie, 
ebenfalls  durch  directe  Addition,  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen  im 
Stande  ist.  Es  ist  dadurch  erwiesen,  dass  die  Brenztraubensäure 
zur  gewöhnlichen  Milchsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  die 
Acrylsäure  zur  Propionuäure,  und  dass  ihre  Beziehung  zurAcryl- 
säure  dieselbe  ist  wie  die  der  Milchsäure  zur  Propionsäure. 

Eine  wrtssrige  Lösung  von  durch  Destillation  gereinigter  Brenztraubensäure 
gibt  bei  Einwirkung  von  Natrium  am algam  leicht  das  Natronsalz  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  —  Auch  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  oder  Phosphorjodür 
(PyF4)  entsteht  Milchsäure.  Lfisst  man  dieselben  Reagenticn  in  grösserer  Menge 
einwirken ,  so  wird  durch  weitergehende  Reduction  der  vorher  gebildeten  Milch- 
säure Propionsäure  erzeugt  (vgl.  §.  1068).  —  Die  Brenztraubensäure  addirt  sich 
direct  zu  Brom.  Das  Product  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht ;  es  ist  wahr- 
scheinlich Bibrommilchsäure. 

Die  Reduction  der  Brenztraubensäure  zu  Milchsäure  findet  auch  bei  Einwir- 
kung von  Zink  auf  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  statt  (Debus)  •••). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI.  145. 
••)  ibid.  CXXVL  225. 
•••)  ibid.  CXXVIL  332. 
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Con  volvuli  nolsäure  und  Jalappino  Isäure.  Nach  Untersuch-  1420. 
ungcn  von  Mayer  *)  enthält  die  knollige  Jalappawurzel  (Hhizom  von 
Convolvulus  Schiedanus)  Convolvulin;  die  stängliche  Jalappawurzel 
(Rhizom  von  Convolvulus  orizabensis)  enthält  Jalappin.  Beide  Sub- 
stanzen erleiden  bei  Einwirkung  von  Säuren  Spaltung,  indem  sie  einer- 
seits Zucker,  andrerseits  Convolvulinolsäure  und  resp.  Jalappinolsäure 
liefern : 

e,iHMelt   +   5Hae   =   e13n„e,    4-  se^o, 

Convolvulin  Convolvulinol-  Glycose 

säure. 

e„H5,eie  +  5H,e   =   elflH30o,  +  3G6h14o« 

Jalappin.  Jalappinol-  Glycose. 

säure. 

Nach  Spirgatis  **>  findet  sich  eine  mit  dem  Jalappin  identische 
Substanz  im  Scammooiunvharz;  sie  zerfällt  wie  das  Jalappin  in  Zucker 
und  eine  als  Scamm onolsäure  bezeichnete  Substanz,  die  mit  der  Ja- 
lappinolsäure  identisch  ist. 

Die  Convolvulinolsäure  schmilzt  bei  42<>  — 42°,5;  die  Jalappinolsäure  oder 
Sc&raroonolsäurc  bei  64°- 65°.   Beide  Säuren  sind  einbasisch. 

Ricinölsäure:  @i8HafG3.  Diese  Säure  wurde  §.  1409  beschrie- 
ben ;  ihr  Verhalten  gegen  nasch  enden  Wasserstoff  und  gegen  Brom  wurde 
bis  jetzt  nicht  untersucht. 

Zweibasische  Säuren:  GnH^n-*^. 

In  diese  Gruppe  gehören,  der  empirischen  Zusammensetzung  nach,  H21. 
die  folgenden  Säuren: 

Fumarsäure    (         ß  IT  Ä 
Maleinsäure   (  ^4 

Itaconsäure  J 

Citraconsäure  >  .  .  .  <3S  H0  ö4 
Mesaconsäure) 

Terebinsäure  .  .  .  .  G7  Hi0G4 

Camphersäure  .  .  .  G10lI16O4. 

Für  die  Fumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  ist 
experimentell  nachgewiesen,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  durch  directe  Wasserstoffaufnahme  in  Bernsteinsäure  über- 
gehen, und  dass  sie  ebenso  sich  direct  mit  Brom  verbinden,  um  Substi- 
tution8producte  der  Bernsteinsäure  zu  erzeugen.    Ebenso  weiss  man  für 


•)  Vgl.  bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  129. 
•)  ibid.  CXVL  289. 
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die  Itaeonsäure  und  ihre  Isomeren,  die  Citraconsäur  e  und  Mesa- 
consäure,  dass  sie  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenz- 
weinsäure und  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  in  Substitutionspro- 
ducte  der  Brenzweinsäure  überzugehen  im  Stande  sind.  Diese  Beziehun- 
gen sind  §.  1375  ausführlich  besprochen. 

Das  Verhalten  der  Terebinsäure  zu  nascirendem  Wasserstoff 
und  zu  Brom  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht,  aber  diese  Säure  zeigt  sonst 
ein  so  eigentümliches  Verhalten,  dass  sie  wohl  kaum  dieser  Gruppe  zu- 
gezählt werden  kann.  Sie  soll  dessenungeachtet  hier  abgehandelt 
werden. 

Auch  die  Camp  her  säure  ist,  wie  es  scheint,  nicht  wirklich  ho- 
molog mit  den  fünf  zuerst  genannten  Säuren  dieser  Gruppe;  sie  konnte 
wenigstens  bis  jetzt  weder  mit  Brom  noch  mit  Wasserstoff  vereinigt  wer- 
den (Kekulc).    Sie  wird  später  gelegentlich  des  Camphers  besprochen. 

Auch  die  Lith  o  fe  Iii  nsäu  re :  G20H3«^4  könnte  der  empirischen 
Formel  nach  in  diese  Gruppe  gerechnet  werden;  sie  ist  aber  einbasisch 
und  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure:  64H404  =  ^^io,. 

Die  Fumarsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Maleinsäure  sind  beide 
Zersetzungsproducte  der  Aepfelsäure  (vgl.  §.  1301).  Erhitzt  man  nämlich 
Aepfelsäure,  so  entweicht  anfangs  Wasser  und  es  destillirt  dann  eine 
saure  Flüssigkeit  über.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  der  Rückstand ,  wäh- 
rend des  Erhitzens,  zu  krystalliuischer  Fumarsäure.  Das  Destillat  lie- 
fert beim  Verdunsten  Maleinsäure: 

e4Hee,   =   e4H4o4   -f-  h,o 

Aepfelsäure.  Fumarsäure 
Maleinsäure. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  längere  Zeit  auf  120°— 150»,  so  wird  nur 
Fumarsäure  erzeugt  (wahrscheinlich  weil  die  Maleinsäure  bei  längerem 
Erhitzen  auf  130°  in  Fumarsäure  übergeht).  Wird  die  Aepfelsäure  dage- 
gen rasch  destillirt,  so  entsteht  viel  Maleinsäure. 

Wird  die  Maleinsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  zerfällt 
sie  zu  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid,  welches  letztere  durch 
Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Maleinsäure  übergeht 

Ö4H404     ~     G4HjOj     -f-  Haö 

Maleinsäure.  Maleinsäure- 
anhydrid. 

Die  Fumarsäure  liefert  kein  ihr  zugehöriges  Anhydrid;  sie  zerfällt 
vielmehr  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid. 

Diese  Zersetzung  macht  es  möglich  die  Fumarsäure  in  Maleinsäure- 
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anhjdrid  und  folglich  in  Maleinsäure  umzuwandeln.  Umgekehrt  kann 
die  Maleinsäure  leicht  in  Fumarsäure  übergeführt  werden.  Erhitzt  man 
nämlich  Maleinsäure  längere  Zeit  auf  130°,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Fumarsäure;  wird  Maleinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder 
Bromwasserstoffsäure  erwärmt,  oder  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure gekocht,  so  geht  sie  ebenfalls  in  Fumarsäure  über. 

Das  Verhalten  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  zu  nascirendem 
Wasserstoff  und  zu  Brom  und  die  wahrscheinliche  Ursache  der  Verschie- 
denheit dieser  isomeren  Säuren  sind  §§.  1375,  1376  besprochen. 

Fumarsäure  •).  Die  Fumarsäure,  deren  Bildung  aus  Aepfelsäure  1428. 
oben  beschrieben  wurde,  ist  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Pflanzen 
*  enthalten;  sie  entsteht,  nach  Mühlhäuser  **),  bei  Oxydation  eiweissarti- 
ger  Substanzen  durch  Königswasser.  Aus  Aepfelsäure  wird  sie  auch 
durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  (Dessaignes)  oder  durch  anhalten- 
des Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  (Kekule). 

Braconnot  stellte  1810  aus  verschiedenen  Pilzen  die  Boletsäure  dar;  Pfaff 
fand  1826  im  isländischen  Moos  die  Flechtensäure;  Winckler  gewann  1833 
aus  Fumaria  ofHcinalis  die  Fumarsäure.  1834  zeigte  Demarcay,  dasa  die  von 
Pelouze  aus  der  Aepfelsäure  dargestellte  und  als  Paramalei'ns  äure  bezeich- 
nete Säure  (welche  Laasaigne  schon  vorher  beobachtet  hatte)  mit  der  Fumarsäure 
identisch  ist.  Schödler  erkannte  die  Identität  der  Flechtensäure  und  Bolley  and 
Dessaignes  die  der  Boleteäurc  mit  der  Fumarsäure.  Später  wurde  dieselbe  Säure 
von  Probst  in  Chclidonium  glaueum  und  von  Wicke  in  Corydalis  bulbosa  aufge- 
funden. 

Die  Darstellung  der  Fumarsäure  aus  diesen  Pflanzen  kann  hier  nicht  näher 
beschrieben  werden  •••). 

Eigenschaften.  Die  Fumarsäure  krystallisirt  aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  beim  Erkalten  meist  in  kleinen  Prismen,  bisweilen  in 
Schuppen;  die  aus  Aepfelsäure  direct  dargestellte  Säure  bildet  gewöhn- 
lich grössere  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  siedendem 
Wasser  mehr,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Sie  wird  von 
concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 
8ie  schmilzt  schwierig;  bei  etwa  200°  zerfällt  sie  in  Maleinsäureanhydrid 
und  Wasser,  während  ein  Theil  unverändert  sublimirt. 

Die  Fumarsäure  liefert  mit  Phosphorchlorid  dasFum  ary  Ichlorid. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam ,  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
liefert  sie  leicht  Bern  stein  säure.    Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein, 


•)  Vgl.  bes.  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  268.  —  Liebig.  ibid.  ZI.  276.  — 

Rieckher.  ibid.  XUX.  31. 
'•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  176. 
'•)  Vgl.  bes.  Delffs.  Pogg.  Ann  LXXX.  435. 
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wenn  eine  alkalische  Lösung  von  Fumarsäure  längere  Zeit  mit  Zink  di- 
gerirt  wird  oder  wenn  man  Fumarsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt 
(Kekulg).  Auch  durch  Gährung  geht  die  Fumarsäure  in  Bernsteinsäure 
über.  —  Erwärmt  man  Fumarsäure  mit  Brom  und  Wasser,  so  entsteht 
Bibrombernsteinsäure  (§.  1128). 

Fumarsäure  Salze*).  Die  Fumarsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze 
können  meist  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  essigsaure  Salze  darge- 
stellt werden.  Das  am  meisten  charakteristische  Salz  ist  das  Silbersalz. 

Das  neutrale  fumarsaure  Kali:  ß4HaKa04,  2Ha0  und  das  neutrale 
fumarsaure  Natron;:  64HaNaa04,  3HaO  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser 
sehr  löslich;  sie  werden  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefüllt.  Das 
saure  Kalisalz  ist  weniger  löslich  als  das  neutrale-,  es  kann  durch  Essigsäure 
aus  der  concentrirten  Lösung  des  neutralen  Salzes  gefüllt  werden.  —  Ein  neutra- 
les Ammoniak  salz  der  Fumarsäure  existirt  nicht;  die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  gibt  beim  Verdunsten  grosse  Kryslalle  des  sauren  Salzes.  Das  Ba- 
ryt-, das  Strontian-  und  das  Kalksalz  der  Fumarsäure  sind  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich;  man  erhält  sie  als  krystallinisrhe  Niederschläge  wenn  man  eine 
heisse  Lösung  von  Fumarsäure  mit  dem  essigsauren  Salz  der  betreffenden  Basen 
mischt.  —  Das  neutrale  fumarsaure  Blei:  e4HaPbaö4,  2HaO  entsteht  als  weis- 
ser Niederschlag  beim  Vermischen  von  wässriger  Fumarsäure  mit  einer  Lösung 
von  Bleizucker.  Es  kann  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  werden.  —  Das  fu- 
mursaure  Silber  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich,  so  dass  eine  kalte  wfissrige 
Lösung  von  Fumarsäure  in  salpetersaurem  Silberoxyd  noch  einen  reichlichen 
Niederschlag  hervorbringt.  Es  ist  amorph  und  wird  selbst  durch  längeres  Stehen 
nicht  krystallinisch  *,  es  verpufft  beim  Erhitzen. 

fl  O  A  1 

Fumarsäure -äthyläther:  (G2[I6)*(^*-    Dieser  Aether  wurde 

von  Hagen  **)  durch  Destillation  einer  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung 
von  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure  in  Alkohol  dargestellt.  Er  bildet  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Fumarylchlorid  auf  Alkohol  (Kekulc*).  Er  ist 
eine  angenehm  riechende  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Bei  längerer 
Einwirkung  auf  wässriges  Ammoniak  erzeugt  er  Fumaramid. 

Die  Aether  der  Aepfelsäure  (§.  1801)  liefern  bei  Destillation  Fumarsäure 
fither;  dies  erklärt  die  oben  erwähnte  Darstellung  des  Fumarsäurcäthers  aus  Aepfel- 
säure. Das  Destillat  käuflicher  Aepfelsäure  enthält  neben  Maleinsäure  gewöhnlich 
etwas  Fumarsäure:'i ther,  der  offenbar  aus  dem  der  Aepfelsäure  beigemischten 
Aepfelsäureäther  entsteht  (Kekule). 

Fumarylchlorid:  04H202 .  Clt.  Es  wurde  von  Perkin  und 
Duppa  ***)  durch  Destillation  von  äpfelsauren  Kalk  mit  Phosphorchlorid 


•)  Vgl.  bes.  Winckler.   Büchners  Rep.  XXXIX.  48.  868;  XLVIU.  84.  868. 
Rieckher.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  81. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVIII.  274. 
•••)  ibid.  CXII.  26. 
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dargestellt.  Man  erhält  es  leicht,  indem  man  Fumarsäure  mit  Fhosphor- 
chlorid  destillirt  (Kekule)  *) 

Das  Fumarylchlorid  siedet  bei  160°;  es  erzeugt  mit  Wasser  Fumar- 
säure: mit  Alkohol  Fumarsäure-älher;  durch  Fin Wirkung  von  Ammoniak 
oder  durch  Zusammenreiben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  liefert  es  Fu- 
maramid. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  Bibromsuccinylchlorid: 
64H2Rr,Oa.CI2  (Siedp.  218°— 220°),  aus  dem  durch  Wasser  gewöhnli- 
che Bibrombern8teinsäure  erhalten  wird  (Kekul6). 


Fumaramid:  t^HjC^^N,  =        Ha>N,.    Das  Fumaramid  ist 


eine  weisse  krystallinische  Substanz,  die  von  Hagen  durch  Einwirkung 
von  Fumarsäureäther  auf  wässriges  Ammoniak  erhalten  wurde.  Es  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  von  Fumarylchlorid  auf  Ammoniak  oder  koh- 
lensaures Ammoniak  (Kekule).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  kal- 
tem Wasser,  von  siedendem  Wasser  wird  es  gelöst,  indem  es  theilweise 
in  fumarsaures  Ammoniak  übergeht.    Fumarimid.  vgl.  §.  1304. 

Maleinsäure  •*).  Die  Bildung  der  Maleinsäure  aus  Aepfelsäure 
wurde  oben  erwähnt  (§.  1422"). 

Die  Maleinsäure  ist  bis  jetzt  nicht  fertig  gebildet  im  Pflanzenreich  gefunden 
worden.  Die  aus  Equisetum  fluviatile  dargestellte  Equisetsäure  wurde  längere  Zeit, 
auf  die  Autorität  von  Regnaalt  hin,  für  Maleinsäure  gehalten,  bis  sie  Baup  als 
Aconitsäure  erkannte.  Die  Maleinsäure  wurde  von  Vauqnelin,  Braconnot  und  Las- 
saigne  als  Zersetzungsproduct  der  Acplelsänre  beobachtet  und  von  Pclouze  zuerst 
näher  untersucht 

Eigenschaften.  Die  Maleinsäure  krystallisirt  in  farblosen  Pris- 
men oder  Blättern.  Sie  ist  ausnehmend  löslich  in  Wasser;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  etwa  130°  und  zerfällt  bei  160° 
in  Wasser  und  Male'insäureanhydrid. 

Erhält  man  Maleinsäure  längere  Zeit  im  Schmelzen,  so  geht  sie  in 
Fumarsäure  über  (Pelouze).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt,  wenn  Ma- 
leinsäure mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
211m  Sieden  erhitzt,  oder  wenn  sie  mit  verdünnter  Salpetersäure  längere 
Zeit  gekocht  wird.  —  Erhitzt  man  Maleinsäure  längere  Zeit  mit  Jod- 
wasserstoffsäure, so  entsteht  Bernsteinsäure.  Wird  eine  wässrige 
Lösung  von  Maleinsäure  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht,  so  wird 
ebenfalls,  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff,  Bernsteinsäure  ge- 
bildet (Kekule").  Auch  durch  Gährung,  namentlich  wenn  das  Kalksalz 
mit  Käse  sich  selbst  überlassen  wird,  geht  die  Maleinsäure  in  Bernstein- 
Säure  über  (Dessaignes).    Bei  Elektrolyse  maleinsaurer  Salze  entsteht 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  IL  86. 

M)  Vgl  bes.  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  268.  -  Büchner,  ibid.  XLIX.  67. 
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am  SauerstofFpol  Acetylen,  während  am  Wasserstoffpol  Bernsteinsäure 
gebildet  wird  (Kekule). 

G4H2Na204      Ha0  =:  G2H2  -|-  GGaNa2  +  GG2  -+-  H2. 

Wird  Maleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  erwärmt,  so  wird  etwas 
Bibrombernsteinsäure  erzeugt,  offenbar  aus  vorher  gebildeter  Fumarsäure. 
Gleichzeitig  entsteht  eine  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombernsteinsäure 
isomere  Säure,  die  Isobibrombernsteinsäure:  G<|H2Br202 .  ö2 ,  die 
in  Wasser  sehr  löslich  ist,  bei  150°  schmilzt  und  bei  170»  oder  auch 
beim  Kochen  oder  Eindampfen  ihrer  wäasrigen  Lösung  in  Bromwasser- 
stoff und  Isobrommaleln8äure  (§.  1427)  zerfällt  (Kekule)  *). 

Maleinsäure  Salze  **).  Die  Maleinsäure  ist  zweibasisch  wie 
die  Fumarsäure.  Sie  bildet  leicht  Doppelsalze1,  die  von  der  Fumarsäure 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  konnten. 

Das  neutrale  maleinsaure  Kali:  G4HaKaG4  und  das  entsprechende 
Natrons  alz  sind  schwer  krystallisirbar  und  werden  aus  wässriger  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt.  Die  sauren  Salze  und  namentlich  das  saure  Natronsalz  krystal- 
lisiren  leichter.  Auch  das  maleinsaure  Natron- Kali:  04HaKNa04, Haö  ist  kry- 
stallisirbar. —  Für  die  Maleinsäure  kennt  man  ein  neutrales  Ammoniaksalz,  als 
zerfliessliche  halbkrystallinische  Masse:  das  saure  Ammoniaksalz  bildet  luftbestän- 
dige  Blättchen.  Die  neutralen  Salze  von  Kalk,  Strontian  und  Baryt  sind 
selbst  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Am  wenigsten  löslich  ist  das  Barytsalz; 
man  erhält  es  als  krystallinischen  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  concentrir- 
ten  wässrigen  Lösung  von  Maleinsäure  mit  essigsaurem  Baryt.  Barytwasser  fällt 
aus  Malei'nsäurelösung  ein  weisses  körniges  Salz,  welches  sich  in  wenig  Wasser 
löst,  allmälig  aber  krystallinisch  ausfallt.  —  Die  sauren  Salze  von  Baryt,  Stron- 
tian und  Kalk  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. —  Das  maleinsaure  Blei: 
G4HaPb2G4,  3Ha0  wird  durch  Zusatz  von  Maleinsäure  zu  Bleizucker  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  bald  krystallinisch  wird.  Das  neutrale  Silbers  alz: 
G4H2AgaG4,  durch  Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einem  malein- 
sauren  Salz  erhalten,  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  nach  einigen  Stunden  zu 
glänzenden  Krystallen  wird.  Das  saure  Silbersalz:  G4H3Ag04  scheidet  sich 
in  weissen  Nadeln  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  Maleinsäure  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  vermischt  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen  lässt. 

Maleinsäureanhydrid  ***).  G4H202.G.  Man  erhält  diesen  Kör- 
per indem  man  Maleinsäure  rasch  destillirt  und  das  Product  mehrmals 
rectificirt,  wobei  man  jedesmal  das  zuerst  Uebergehende  beseitigt.  Das 
Maleinsäureanhydrid  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse;  es  schmilzt  bei 
57°  und  siedet  bei  196°.  Es  geht  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ma- 
leinsäure über 

Das  Maleinsäureanhydrid  vereinigt  sich  direct  mit  Brom  und  er- 
zeugt eine  Substanz,  die  die  Zusammensetzung  des  Bibrombernsteinsäure- 
anhydrids:  G4rJ2Br202.e  besitzt  und  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  92. 
••)  Vgl.  bes.  Büchner,  ibid.  XUX.  57. 
•••)  Pelouze.    Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  263. 


—  Kekule.  ibid.  Suppl.  II.  87. 
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Iso-bibrombernsteinsäure  (vgl.  $.  1425)  abergeht.  Dieses  Iso-bibr o m- 
bernsteinsftureanhydrid  zerfällt  bei  180°  in  Bromwasserstoff  und 
Isobrommaleinsäureanhydrid:  64HBrG).0  (Kekulc*). 

Substitutionsproducte  der  Maleinsäure.  Weder  die  Fu-  1427. 
marsäure  noch  die  Maleinsäure  bilden  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder 
von  Brom  direct  Substitutionsproducte,  aber  man  hat  auf  indirectem  Weg 
Körper  erhalten,  die  die  Zusammensetzung  solcher  Substitutionsproducte 
besitzen  und  die,  ihren  Eigenschaften  nach,  eher  der  Maleinsäure  als  der 
Fumarsäure  entsprechen. 

Chlormalelnsäure:  ^^njjo*    Sie  wurde  von  Perkin  und 

Duppa  *)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Weinsäure  erhalten 
(vgl.  §.  1323). 

Erhitzt  man  Weinsäure  (1  Th.)  mit  Phosphorchlorid  (5—6  Th.),  so 
entweicht  viel  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid,  welches  man  durch 
längeres  Erhitzen  im  Luft  ström  auf  120°  entfernt.  Der  Rückstand  ist  öl- 
förmiges  Chlormalelnsäurechlorid :  e4HC10, .  Cl,.  Dieses  zerfallt  mit  Wasser 
zu  Chlormalelnsäure  und  Salzsäure. 

Die  Zersetzung  erklärt  sich  in  folgender  Weise.  Bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid auf  Weinsäure  entsteht  zunächst  das  Tetrachlorid  der  Weinsäure: 

e»H»*No«  -f  4pci,  =  e4H,e3.ci4  +  4Peci,  +  4Hci. 

Dieses,  identisch  mit  dem  Chlorid  der  zweifach  gechlorten  Bernsteinsäurc, 
lertällt  (ähnlich  wie  dies  für  die  entsprechende  Iso-Bibrombernsteinsäure  beobach- 
tet ist)  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Monochlormalcinsäurechlorid: 

e4H,ciaea.ci,    =    e4Hcie,.ci,    +  hci 

Bichlorauccinylchlorid.  Chlormaleiuchlorid. 

Die  Chlormaleinsäure  bildet  weisse  mikroskopische  Nadeln.  Sie  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmilzt  beim  Erhitzen.  Sie  ist  zwei- 
basisch. Das  Bleisalz  und  das  8ilbersalz  sind  krystallinische  Niederschläge. 

Brommal  ein  säure.  Man  kennt  vier  Säuren  von  der  Zusam- 
mensetzung der  einfach  gebromten  Maleinsäure. 

Brommaleiusäurc  **):    e4HBrg2io2.  Es  wurde  früher  (§.  1128) 

erwähnt,  dass  beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  bibrombernstein- 
eaurem  Baryt  saurer  brommalelnsaurer  Baryt  entsteht: 

Baa|°*-        HBaje*  +  BaBr 

Aus  diesem  Barytsalz  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  Brommalem- 
B&ure  erhalten  werden. 


•)  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  106. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  L  364. 
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Zweibaaische  Säuren:  6nHin_40. 


» 


Die  Brommaleinsäure  krjstallisirt  leicht  in  grossen  aus  prismati- 
schen Krystallen  bestehenden  Warzen.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  löslich.  Sie  schmilzt  bei  125°—  12fi°  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  150°  in  Wasser  und  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaliger 
Rectification  bei  etwa  212°  siedet.  Dieses  Brommaleinsäureanhy- 
drid geht  durch  allmälige  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  dieselbe 
BrommaleTn8äure  über. 

Die  Brommaleinsäure  geht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
leicht  in  Bernsteinsäure  über.  Es  wird  also  nicht  nur  das  Brom  durch 
WTas8erstoff  substiluirt,  sondern  gleichzeitig  die  so  erzeugte  Maleinsäure 
durch  Wasserstoff-  addition  in  Bernsteinsäure  übergeführt.  —  Die  Brom- 
maleinsäure liefert  beim  Kochen  mit  Kalk  keine  Weinsäure  (vgl.  $.1308). 
Wird  die  Brommaleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  100°  erhitzt,  so 
entsteht  eine  zerfliessliche  krystallisirbare  Saure,  welche  Bibromwein- 
säure  zu  sein  scheint.  Vielleicht: 


Die  Brommaleinsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze  bilden  meist  aus  undeut- 
lichen Krystallen  bestehende  Würzen.  Das  Silbersalz:  €4HßrAga04  scheidet 
sich  beim  Vermischen  von  brommalcmsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd als  weisser  amorpher  Niederschlag  aus;  es  kann  aus  siedendem  Wasser 
krystallisirt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

ISO  brommaleinsäure  *).  Es  wurde  oben  (§.  1425)  schon  er- 
wähnt, dass  die  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombernsteinsäure  isomere,  aus 
Maleinsäure  dargestellte,  Isobibrombernsteinsäure  beim  Erhitzen  auf  180° 
oder  aueh  beim  Kochen  und  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Brom- 
wasserstoff  und  die  mit  der  eben  beschriebenen  Brommaleinsäure  isomere 
Isobrommaleinsäure  zerfällt.  Dieselbe  Säure  wird  auch  beim  Kochen 
des  oben  erwähnten  Isobrombernsteinsäureanhydrid's  mit  Wasser  er- 
halten. 

Die  Isobrommaleinsäure  ist  der  Brommaleinsäure  sehr  ähnlich.  Sie 
schmilzt  erst  bei  1 60° ;  ihr  Silbersalz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht 
zersetzt. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Isobibrombernsteinsäureanhydrid  auf  180°  Brom- 
wasserstoff und  krystallisirbares  Isobrommaleinsäureanhydrid :  64HBr9j.0 
erhalten  wird,  wurde  oben  erwähnt. 

Zwei  andere  Säuren  von  derselben  Zusammensetzung  finden  sich  im 
löslichsten  Theil  der  Nebenproducte ,  die  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Bernsteinsäure,  neben  Bibrombernsteinsäure  entstehen.  Beide  sind  leicht 
krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich  (Kekule). 

Bibrommale'insäure:      4   2u1i  Oa.    Die    Bibrom  malein  säure 


e4H3Bre4  +  2Br,  -f  2H,0  =  G4H4BraOt  -J-  3BBr. 


•)  Kekulö.    Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  II.  91. 
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entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Ribrombernsfeinsäure  und  den  eben- 
erwähnten zwei  Modifikationen  der  Monobrommaleinsäure  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bernsteinsäure.  Sie  findet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen 
und  kann  durch  Destillation  derselben  und  langsames  Verdunsten  des 
Destillats  erhalten  werden.  Sie  entsteht  wahrscheinlich  durch  Zersetzung 
der  vorher  gebildeten  Tribrombernsteinsäure. 

Die  Bibrommaleinsäure  bildet  grosse  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln. 
Sie  ist  ausnehmend  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sie  schmilzt 
bei  112°;  ihr  Silbersalz  und  ihr  Bleisalz  sind  krystallinische  Niederschläge, 
beide  verpuffen  beim  Erhitzen,  das  Silbersalz  detouirt  auch  beim  Schlag 
(Kekull). 

Isomaloinsäure:  Nach    Angaben  von  Kämmerer  •)  exiatirt  1428. 

noch  eine  dritte,  mit  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  isomere  Säure,  die  Isoma- 
leinsäure. Kämmerer  fand  in  einem  zu  photographischen  Abdrücken  verwandten 
Silberbade,  welches  neben  salpetersaurem  Silberoxyd  Milchzucker  enthielt  und  in 
welches  mit  Bcrnsteinsüure  oder  mit  Citronensäure  getränkte  Papiere  eingetaucht 
worden  waren,  das  Silbersalz  einer  mit  der  Aepfelsäure  isomeren  Säure,  der  Iso> 
malsäure.  Aus  dieser  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  ein  Chlo- 
rid erhalten,  welches  durch  Einwirkung  von  Wasser  Isomalei'nsäure  lieferte. 

Die  Isomalei'nsäure  ist  krystallisirbar.  £ie  löst  sich  in  Wasser  schwerer  ab 
Maleinsäure,  leichter  als  Fumarsäure.  Ihr  neutrales  Kalisalz  bildet  aerfliessliche 
Krystalle.  Das  Bleisalz  ist  ciu  amorpher  Niederschlag.  Das  Silbersalz  ist  in  Was- 
ser leicht  löslich,  seine  Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Silber  aus. 


Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesaconaäure:  65He04  = 

Die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  sind  Zersetzungsproducte  der  1429. 
Aconitsäure  (§.  1436)  und  können,  da  diese  durch  Erhitzen  von  Ci- 
tronensäure gebildet  wird,  auch  direct  aus  Citronensäure  dargestellt  wer- 
den. —  Die  Mesaconsäure  ist  ein  Umwandlungsproduct  der  Citraconsäure. 

Wird  Citronensäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen  (vgl. 
§.  1338),  so  entsteht  zuerst  Aconitsäure: 

Citronensäure  .  6aH807  =  H20  -|-  C0HÄOe  .  .  Aconitsäure. 

Diese  zerfallt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bilduug  von  Ita- 
consäure und  Citraconsäure: 

AoomU&ure  .  6,H,e.  =  60,  +  GsH,04 .  .  .  )  cfteaconsl^e. 

Gleichzeitig  destillirt  auch  Citraconsäureanhydrid  aber,  denn 
die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  zerfallen  beide  bei  raschem  Er- 
hitzen in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid: 

•)  Journ.  pr.  Chem.  LXXXVUI.  821. 
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Zweibasische  Sfiuren:  6nHip_404. 


Das  Citraconsäureanhydrid  geht  leicht  durch  Aufnahme  von  Wasser 
in  Citraconsäure  über  und  es  muss  demnach,  obgleich  es  aus  beiden  iso- 
meren Sauren  entstehen  kann,  doch  als  das  der  Citraconsäure  zugehörige 
Anhydrid  betrachtet  werden. 

Diese  Umwandlongen  erklären  die  Darstellung  der  Itaconsäure  und  der  Ci- 
traconsäure. —  Die  flüssigen  Destillationsproducte  der  Citronensäure  geben  beim 
Verdunsten  oder  Erkalten  Krystalle,  die  aus  Itaconsäure  und  Citraconsäure  be- 
stehen. Die  weniger  lösliche  Itaconsäure  kann  leicht  durch  Auspressen  und  Um- 
krystallisiren  gereinigt  werden. 

Durch  wiederholte  Destillation  des  flüssig  gebliebenen  Antheils  oder  auch 
des  ganzen  Productes  erhält  man  leicht  Citraconsäureanhydrid,  welches  dann  durch 
Wasser  in  reine  Citraconsäure  übergeführt  werden  kann. 

Die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  können  leicht  in  einander 
übergeführt  werden.  Die  Itaconsäure  liefert,  wie  schon  erwähnt,  durch 
Destillation  Citraconsäureanhydrid ,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von 
Wasser  Citraconsäure  entsteht.  Andrerseits  geht  die  Citraconsäure  durch 
anhaltendes  Erhitzen  auf  100°  in  Itaconsäure  über. 

Aus  der  Citraconsäure  kann  die  dritte  isomere  Säure,  die  Mesa- 
consäure  erhalten  werden.  Kocht  man  nämlich  Citraconsäure  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  erhitzt  man  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure,  so  entsteht  Mesaconsäure.  Die  Itaconsäure  liefert  bei 
derselben  Behandlung  keine  Mesaconsäure. 

■ 

Die  drei  isomeren  Säuren  zeigen  schon  in  ihren  physikalischen  Ei- 
genschaften wesentliche  Unterschiede: 

Die  Citraconsäure  schmilzt  bei  80,  sie  ist  zerfliesslich  und  in  Was- 
ser sehr  löslich 

Die  Itaconsäure  schmilzt  bei  160°;  sie  löst  sich  bei  10°  in  17  Th. 
bei  12°  in  20  Th.  Wasser. 

Die  Mesaconsäure  schmilzt  bei  208°;  sie  ist  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig  löslich. 

Das  Verhalten  der  Itaconsäure,  der  Citraconsäure  und  der  Mesacon- 
säure zu  nascirendem  Wasserstoff  und  zu  Brom  wurde  oben  (§.  1375) 
schon  ausführlich  besprochen.  Man  erinnert  sich,  dass  die  drei  isomeren 
Säuren  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure 
übergehen  ;  während  sie  durch  Aufnahme  von  Brom  drei  verschiedene 
Säuren  erzeugen ,  welche  die  Zusammensetzung  der  Bibrombrenzwein- 
säure  besitzen,  und  die  als:  Ita-bibrombrenzwe  i  ns  äure,  Citra- 
bibrom brenz weins  äure  und  Mesa  -  bibrombrenz  Weinsäure 
unterschieden  werden. 


Digitized  by  Google 


Itaconsäure. 


319 


Itaconsäure  *):  ^H«*}»|e». 

Die  Itaconsäure  warde  von  Baup  1831  entdeckt  und  namentlich  1480. 
von  Crasso  und  Gottlieb  untersucht.    Ihre  Bildung  aus  Aconitsäure  und 
aus  Citronensäure  wurde  eben  besprochen. 

Zur  Darstellung  der  Itaconsäure  unterwirft  man  Citronensäure  der  Destilla- 
tion. Es  ist  zweckmassig  die  Destillation  in  kleinen  Kölbchen  vorzunehmen,  in 
welchen  jedesmal  etwa  100  Gr.  Citronensäure  möglichst  rasch  abdestillirt  werden. 
Man  wechselt  die  Vorlage  sobald  das  Destillat  ölartig  zu  tliessen  beginnt  und  un- 
terbricht die  Operation  wenn  es  sich  dunkel  färbt.  Das  Destillat  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallen.  Man  gicsst,  wenn  nöthig,  das  Flüs- 
sige ab,  presst  aus  und  krystallisirt  aus  Wasser  um. 

Die  Itaconsäure  bildet  grosse  rhombische  Prismen  oder  Säulen,  aus- 
nehmend leicht  spaltbar  parallel  der  die  kurze  Axe  schneidenden  Pris- 
menfläche. Sie  löst  sich  in  17  Th.  Wasser  von  10«,  in  12  Th.  von  20°. 
In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  noch  leichter  löslich.  Sie 
schmilzt  bei  161°.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil  un- 
verändert. 

Die  Itaconsäure  wird  durch  Destillation  zersetzt  in  Wasser  und  Ci- 
traconsäureanhydrid.  Stellt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Ita- 
consäure mit  Natriumamal^am  zusammen,  so  entsteht  leicht  Brenz  Wein- 
säure (§.  1129).  Dieselbe  Umwandlung  (ritt  ein,  wenn  die  8äure  län- 
gere Zeit  mit  concentrirter  Jodwasserstnffsäure  erhitzt  wird.  Lässt  man 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Itaconsäure  einwirken,  so  bildet 
sich  unter  Wärmeentwicklung  Bibrombr  enzwein  säure  (§.  1130). 
Kekule  *•). 

Lasst  man  Brom  auf  eine  wässrige  Lösung  von  itaconsanrem  Kali  einwir- 
ken, so  entstehen,  nach  Cahours  •••),  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  verschie- 
dene Zersetzungsproducte.  Das  Hanptproduct  ist  eine  flüssige  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Bibrombnttersäure:  GiH6BraGa  (vgl.  auch  §.  1400)  (Bromo- 
trico n säure);  sie  bildet  krystallisirbare  Salze  und  wird  von  Kaliumamalgam 
in  eine  feste  krystallisirbare  Säure  übergeführt,  die  den  Geruch  der  flüchtigen 
fetten  Säuren  besitzt.  Gleichzeitig  entsteht  eine  krystallisirbare  Säure,  welche  die- 
selbe Zusammensetzung  besitzt,  und  ausserdem  noch  ein  neutrales  und  in  Alkalien 
unlösliches  Oel,  von  der  Zusammensetzung  des  Tribomacetons,  oder  des  Tribrora- 
essigsäure-methyläthers:  G,H,BraOa. 

Wird  statt  des  neutralen  itaconsauren  Kali's  eine  alkalische  Lösung  ange- 
wandt, so  erhält  man  eine  andre  krystallisirbare  Säure,  die  die  Zusammensetzung 
der  Bibrompropionsänre:  G,H4Bra0a  besitzt  und  welche  Cahours  Bromi ton- 
säure nennt. 

Salze  der  Itaconsäure.    Die  Itaconsäure  ist  zweibasisch. 


•)  Vgl.  bes.  Baup.   Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  29;  XXIX.  166.  —  Crasso,  ibid. 

XXXIV.  53.  —  Gottlieb.  LXXVII.  265. 
*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  838. 
•M)  ibid.  LXIV.  353. 
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Zweibasisehe  Säuren;  eDH*n_40«. 


Die  neutralen  und  die  sauren  Salze  der  Alkalien  eind  krystalliairbar  und 
sehr  löslich.  Auch  das  saure  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar ;  die  Lösung 
des  neutralen  Salzes  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Die  neutralen  und 
sauren  Salze  von  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  sehr  löslich;  das  neu- 
trale Kalksalz:  eftH4Caa04>  II20  löst  sich  weniger  leicht  (in  45  Th.  Wasser 
von  18°).  Das  itaconsaure  Blei  und  das  krystallinische  itaconsaurc  Sil- 
ber sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Ein  saures  Silbersalz  der  Itaconsäure 
konnte  nicht  erhalten  werden.    Alle  itaconsauren  Salze  sind  unlöslich  in  Alkohol. 

Itaconsäure-  äthyläther:  <3sH4(ealI5)204  wurde  von  Mala- 
guti  *)  dargestellt;  er  siedet  bei  227. 

Amidartige  Verbindungen  der  Itaconsaure  sind  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt Die  dem  Imid  und  der  Aminsaure  entsprechenden  Phenylderivate  werden 
gelegentlich  des  Anilins  beschrieben 

fl  tl  A  i 

Citraconsäure**):    *  *h         Die  Citraconsäure  wurde  schon 

1822  von  Lassaigne  beobachtet  und  namentlich  von  Crasso  und  Gottlieb 
untersucht. 

Ihre  Bildung  aus  Citronensäure,  Aconitsäure  und  Itaconsäure  wurde 
oben  besprochen.  Nach  Engelhardt  ***)  wird  auch  bei  Destillation  von 
Milchsäure  Citraconsäure  erhalten. 

Reine  Citraconsäure  kann  nur  aus  Citraconsäureanhydrid  erhalten  werden. 
Man  unterwird  das  Rohproduct  der  Destillation  der  Citronensäure,  oder  die  von 
der  rohen  Itaconsäure  abgegossene  oder  abgepresste  Flüssigkeit,  oder  die  Mutter- 
laugen von  der  Krystallisation  der  Itaconsäure  einer  mehrmaligen  RectiÜcation 
und  stellt,,  das  bei  212°  überdesÜUirende  Citraconsäureanhydrid  mit  Wasser  zu- 

Die  Citraconsäure  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  meist  in  klei- 
nen nadeiförmigen  Krystallen.  Aus  Citraconsäureanhydrid  erhält  man 
durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  leicht  grosse  monoklinorae- 
trische  Säulen.  Die  Citraconsäure  ist  in  feuchter  Luft  zerfliesslich,  sie 
löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser;  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  löslich.  Sie  schmilzt  bei  80°  und  verdampft  schon  bei  wenig  höherer 
Temperatur. 

Die  Citraconsäure  zerfällt  durch  Destillation  in  Wasser  und  Citra- 
consäureanhydrid. Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Blesaconsäure  umgewandelt  (Gottlieb).  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kekule*). 
Wird  Citraconsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  273. 

••)  Vgl   bes.  Dumas.    Ann.  Chem.  Pharm.  VIII.  17.  —   Robiquet,  ibid.  XXV. 
138.  -  Liebig.  ibid.  XXVI.  119.  152;  -  Crasso.  ibid.  XXXIV.  68;  -  Gott- 
lieb.  ibid.  LXXVH.  265;  —  Baup.  ibid.  LXXXI.  96. 
•••)  ibid.  LXX.  243. 
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ein  kristallinisch  erstarrendes  Oel,  aus  welchem  zwei  krystallisirbare 
Körper  dargestellt  werden  können,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
sind  (Baup). 

Stellt  man  Citraconsäure  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusam- 
men, so  entsteht  leicht  Brenz  weinsaure;  auch  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  wird  Brenzweios;1ure  gebildet.  Lässt  man  Brom 
auf  Citraconsäure  und  Wasser  einwirken,  so  entsteht  die  mit  der  §.1130 
beschriebenen  lta-bibrombrenzweinsäure  isomere  Citra-bibrombrenz- 
w  ein  säure  (Kekul6)  *). 

Die  Citra-bibrorabrenzweinsäure  ist  weit  löslicher  als  die  isomere  Ita-bibrom- 
brenzweinsäure.  Sie  bildet  meist  mikroskopische  zu  blumcnkohlartigen  Massen 
vereinigte  Nadeln.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Monobromcitraconsäurean- 
hydrid  (siehe  unten)  Werden  die  Lösungen  ihrer  Salze  gekocht,  so  entsteht 
Monobromcro tonsaure  (§.  1400)  Nach  Cahours  wird  gleichzeitig  und  als 
Zwischenproduct  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Bibrombuttersäure  er- 
zeugt (vgl  §  1400) 

Die  citraconsauren  Salze  geben  bei  Einwirkung  von  Brom  dieselben  Producte 
wie  die  itaconsauren  Salze  (Cahours) 

Lässt  man  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Citraconsäure  (oder  zweck- 
mässiger auf  citraconsauren  Baryt)  das  Hydrat  der  unterchlorigen  Säure 
einwirken,  so  entsteht,  unter  Wärmeentwicklung  und  durch  directe  Addi- 
tion, eine  chlorhaltige  Säure,  die  Carius  **)  Ch lorcitram al säure 
nennt  und  die  als  ein  Substitutionsproduct  der  mit  der  Aepfelsäure  ho- 
mologen Citramal  säure  angesehen  werden  kann  (vgl.  §.  1375). 

esHee4  +  ciHe   =  e5H,cie6 

Citraconsäure.  Chlorcitramalsäure. 

Die  Chlorcitramalsöure  ist  eine  weisse  amorphe  Masse.  Sie  ist  zweibasiseb. 
Das  Barytsalz  ist  ein  krystallinisches  Pulver.  Die  Chlorcitramalsäure  wird  durch 
Zink  in  Citramalsüure  übergeführt.  Beim  Kochen  ihrer  Salze  entsteht  die  mit 
der  Weinsäure  homologe  Citraweiusäure,  welche  von  der  §.  1337  erwähnten 
Homo  Weinsäure  verschieden  zu  sein  scheint  (Carius). 

Citraconsäure  Salze.  Die  Citraconsäure  ist  zweibasisch  wie 
die  Itaoonsäure. 

Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  neu* 
trale  Barytsalz:  6-,H4Baa04  scheidet  sich  aus  heisser  wässriger  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver  aus ;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  neutrale 
Bleisalz  wird  durch  Bleizucker  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  als  amor- 
pher voluminöser  Niederschlag  gelallt,  der  sich  beim  Erhitzen  leicht  in  der  Flüssig- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  94. 
**)  ibid.  CXXVI.  204. 
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keit  löst,  beim  Erkalten  als  kristallinisches  Pulver  aasfällt  und  dann  selbst  beim 
Sieden  unlöslich  ist.  Das  citraconsaure  Silber:  GÄH4Aga04  ist  ein  amor- 
pher Niederschlag,  in  kochendem  Wasser  sehr  löslich  -,  es  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  feinen  Nadeln.  Die  Citraconsaure  bildet  ein  saures  Silbersalz: 
ejH^Age^  (Göttlich). 

Der  Aethyläther  der  Citraconsäure:  G5U4(02H5)2e4  siedet 
bei  2250(Crasso). 

1482.  Citraconsäureanhydrid:  G6H4e2 . 0.    Die  Darstellung  dieser 

Verbindung  wurde  oben  besprochen.  Sie  ist  ein  in  Wasser  unlösliches 
bei  212°  siedendes  Oel.  Durch  Aufnahme  von  Wasser  geht  das  Citra- 
consäureanhydrid  leicht  in  Citraconsäure  über;  es  löst  sich  demnach  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser  allmälig  auf.  Mit  Phosphorchlorid  er- 
zeugt es  Citraconsäur echlor i d. 

Wird  Citraconsäureanhydrid  mit  Brom  gelinde  erwärmt,  so  findet 
directe  Addition  statt,  durch  welche  zunächst  Bibrombrenzweinsäu- 
reanhydrid  erzeugt  wird: 

Dieses  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  Brom  Wasserstoff  und  Brom- 
citraconsäureanhydrid  (Kekule)  *): 

e5H4Bra92  .  0  =  HBr  -f  e5H3Bre2 .  e. 

Citraconsäure chlorid:  O5H402.Clj.  Es  wurde  von  Gerhardt 
und  Chiozza  **)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Citracon- 
säureanhydrid erhalten.    Es  siedet  bei  175°. 

Amide  der  Citraconsäure.  Durch  längeres  Erhitzen  von  ci- 
traconsaurem  Ammoniak  auf  180°  erhält  man  das  Citraconimid: 
65rT4ö2 .  HN  als  gelbe  amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak 
scheint  es  Citraconaminsäure  zu  geben  (Gottlieb)  ***).  Beide  Körper  be- 
sitzen wenig  nette  Eigenschaften.  Entsprechende  Phenylderivate  sind 
später  bei  Anilin  beschrieben. 

1433.  Substitutionsproducte  der  Citraconsäure.    Es  wurde  oben 

schon  erwähnt,  dass  das  Citraconsäureanhydrid  sich  direct  mit  Brom 
vereinigt  und  dass  das  so  gebildete  Bib rom brenz weinsaure anhy- 
drid  beim  Erhitzen  zerfällt  zu  Bromwasserstoff  und  Bromcitraco  n- 
säureanhydrid  f):  G6H3BrOa.G.  Das  Bromcitraconsäureanhydrid  sie- 
det bei  225°,  es  krystallisirt  aus  Aether  und  namentlich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  grossen  Blättchen;  auch  aus  siedendem  Wasser  kann  es 
umkrystalüsirt  werden,  es  scheidet  eich  beim  Erkalten  meist  als  krystalli- 


•)  Ann.  Chera.  Pharm.  Suppl.  IL  103. 
••)  ibid.  LXXXVII.  294. 
•••)  ibid.  LXXVU.  274. 
f)  Kekule.  ibid,  Suppl.  L  350;  Sappl  IL  103. 
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niech  erstarrende«  Oel  aus.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  anfangs  nicht 
gelöst,  allmülig  löst  es  sich  auf,  indem  es  durch  Wasseraufnahme  in 
Brom  citraconsäure  übergeht. 

Die  Bromcitraconsäure  «erfallt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in 
Wasser  und  Anhydrid;  lässt  man  ihre  wässrige  Lösung  im  Wasserbad 
oder  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  bleibt  ein  kry- 
stallinischer  Rückstand  von  Bromcitraconsäureanhydrid. 

Wird  die  wässrige  Lösung  der  Bromcitraconsäurc  mit  Ammoniak  neutr&li- 
sirt  und  dann  mit  salpetersaurcm  Silber  versetzt,  so  entsteht  ein  amorpher,  rasch 
kristallinisch  werdender  Niederschlag  von  brom  citrac  onsaurem  Silber: 
€RH,BrAga04.  Auch  das  Kalk-  und  das  Baryt  salz  der  Bromcitraconsäurc 
sind  krystallisirbar.  Beide  setzen  sich  allmälig  in  Krystallen  ab,  wenn  die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum  vermischt  wird,  oder 
wenn  man  dem  Gemisch  Alkohol  zufügt. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  das  Bromcitraconsäureanhy- 
drid auch  bei  trockner  Destillation  der  Citra-bibrombrenzweinsäure  ent- 
steht : 

GaHaBr204  —  ÖjHjBrOj  -|-  HjÖ  -f-  HBr. 

Mesaconsäure*):  G6HeG4  =  G,H*u*|oa.    Die  Mesaconsäure  "84. 

wurde  1851  von  Gottlieb  entdeckt  und  namentlich  von  Pebal  untersucht. 
Sie  entsteht,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  Citraconsäure  längere  Zeit 
mit  Salpetersäure  gekocht  wird.  Man  erhält  sie  auch,  wenn  man  Citra- 
consäure mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  längere  Zeit  auf  100°  er- 
hitzt (Kekute). 

Die  Mesaconsäure  ist  in  kaltem  WTasser  schwer  löslich  (in  etwa 
37  Th.  bei  18°);  von  siedendem  Wasser  wird  sie  leicht  gelöst  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  in  feinen  weissen  Nadeln  aus.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  leichter  löslich;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  krystalli- 
sirt  sie  in  durchsichtigen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  208°,  erstarrt  beim 
Erkalten  kryslallinisch  und  ist  bei  etwas  höherer  Temperatur  unzersetzt 
8ublimirbar. 

Die  Mesaconsäure  kann  auf  indirectem  Weg  wieder  in  Citracon- 
säure verwandelt  werden.  Wird  nämlich  Mesaconsäure  mit  Anilin  er- 
hitzt so  entsteht  Ci  tracon  anil ,  aus  welchem  Citraconsäure  regenerirt 
werden  kann  (Gottlieb). 

Lässt  man  Natriumamalgam  auf  Mesaconsäure  und  Wasser  einwir- 
ken so  wird  Brenzweinsäure  erzeugt.  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein 
wenn  man  Mesaconsäure  längere  Zeit  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt. 
Erwärmt  man  Mesaconsäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  60° — 80° ,  so 


•)  Gottlieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVII.  268;  Pebal.  ibid.  LXXVM.  129;  Baup. 
ibid.  LXXXI.  96. 

21  • 


Digitized  by  Google 


3>1 


Zweibaeische  Säuren:  eBH?a-40«. 


findet  directe  Addition  statt;  es  entsteht  die  mit  der  Ita-bibrombrenz- 
weinsäure  und  der  Citra-bibrombrenzweinsäure  isomere  Mesa-bibrom- 
brenzweinsäure  (Kekule)  *). 

Die  Mesa-bibrombrenzweinsäure:  6ftH(Bra04  ist  in  Wasser  weit  löslicher  als 
die  Citra-bibrombrenzweinsäure ,  dagegen  weniger  löslich  als  die  Ita-bibrom brenz- 
weinsäure. Sie  krystallisirt  in  durchscheinenden  Warzen  oder  Kugeln.  Die  Lö- 
sungen ihrer  Salze  werden  beim  Kochen  zersetzt,  indem,  wie  aus  Citra-bibrom- 
brenzweinsäure, Bromcrotonsäure  gebildet  wird. 

Mesaconsaure  Salze.  Die  Mesaconsäure  ist  zweibasisch,  wie 
die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure. 

Das  Kali-  und  das  Natronsalz  sind  krystallUirbar  und  in  Wasser  sehr 
löslich.  Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  verliert  beim  Eindampfen  Am- 
moniak und  gibt  Krystalle  des  sauren  Salzes.  Das  neutrale  und  das  saure  B  a- 
rytsalz  und  das  neutrale  Kalk  salz  sind  ebenfalls  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Das  neutrale  Bleisalz  wird  durch  Doppelzersetzung  als  krystallinischer  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten.  Es  löst  sich  in  heisser  Lösung 
von  Mesaconsäure  und  gibt  dann  beim  Erkalten  Krystalle  von  saurem  mesacon- 
saurem  Bleioxyd.  Das  mesaconsaure  Silber:  6»H]Ag304  a^8  käsiger, 
körnig-krystallinischer  Niederschlag  aus ,  wenn  die  Lösung  de*  neutralen  Ammo- 
niaksalzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  wird.  Es  kann  in  siedender 
Lösung  von  Mesaconsäure  gelöst  werden  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  ans. 

Der  Mesaconsäure-äthyläther:  65H,(GaH5\04  wurde  von  Pebal  dar- 
gestellt, er  siedet  bei  220°. 

1436.  Terebinsäure  (Terebilsäure) :  G7Hlo04  und  Diaterebinsäure. 
Die  Terebinsäure  wurde  von  Bromeis  (1841)  entdeckt  und  dann  von 
Rabourdin  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Ekman  untersucht  **). 

Sie  zeigt  in  Beziehung  auf  Zusammensetzung  ihrer  Salze  ein  höchst 
eigenthOmliches  Verhalten.  Sie  bildet  nämlich  zunächst  sauer  reagirende 
Salze  von  der  Zusammensetzung  67H,MÖ4)  welche  die  kohlensauren 
Salze  nicht  weiter  zersetzten;  sie  verhält  sich  also  wie  eine  einbasische 
Säure.  Sobald  diese  terebins auren  Salze  mit  freien  Basen  zusammen- 
kommen nehmen  sie  MHÖ  auf  und  verwandeln  sich  in  neutral  reagi- 
rende Salze  von  der  Zusammensetzung:  67H10M3Os,  die  als  diatere- 
binsäure Salze  bezeichnet  worden  sind.  Zersetzt  man  diese  diaterebin- 
sauren  Salze  durch  eine  Säure,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Terebin- 
säure. Die  Aether  und  die  Amide  zeigen  ein  gaoz  entsprechendes  Ver- 
halten. 

Man  könnte  dieses  Verhalten  in  folgender  Weise  ausdrücken:  Die 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.   Suppl.  IL  100. 
••)  Bromeis.   Ann.  Chem  Pharm.  XXXVII.  297;  Rabourdin.  ibid.  III.  891.  — 
Ekman,  Limpricht,  Lehrb.  der  org.  Chem.  S.  1016,  nach  briefl  Mittheilungen. 
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einbasische  Terebinsäure:  67H1O04  vereinigt  »ich,  bei  Einwirkung  von 
Basen,  mit  Waaser  und  erzeugt  so  Salze  der  zweibasischen  Diatere- 
binsäure: 07Hia04;  diese  letztere  hat  in  freiem  Zustand  keine  Be- 
ständigkeit, sie  zerfällt  sofort  in  Wasser  und  Terebinsäure.  Die  Terebin- 
säure  könnte  mit  der  Metaphosphorsäure,  die  Diaterebinsäure  mit  der 
gewöhnlichen  Phosphorsaure  verglichen  werden;  aber  die  Diaterebinsäure 
geht  weit  leichler  in  die  entsprechende  Metasäure  (Terebinsäure)  über 
als  die  Phosphorsäure.  Die  Terebinsäure  steht  in  dieser  Hinsicht  in  der 
Mitte  zwischen  der  Metaphosphorsäure  und  der  mit  dieser  analog  be- 
trachteten Salpetersäure,  für  welche  bekanntlich  keine  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  entsprechende  Moditication  existirt  und  die  nur  mit  eini- 
gen Basen  sog.  basische  Salze  bildet,  welche  den  Salzen  der  dreibasi- 
schen  Phosphorsäure  entsprechen. 

Man  könnte  danach  die  Terebinsäure  und  die  Diaterebinsäure  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausdrücken: 

e,H.e,j0i  e,H.e;je> 

Terebinsäure.  Diaterebinsäure. 

Die  Diaterebinsäure  ist  homolog  mit  der  Aepfelsäure  (§.  1301) 
und  sie  ist  wie  diese  dreiatomig:  aber  dabei  nur  zweibasisch.  Die  Tere- 
bin  säure:  07H|O04  ist  mit  den  aus  der  Aepfelsäure  durch  Austritt  von 
Wasser  entstehenden  Säuren:  04H404  (Fumarsäure  und  Maleinsäure)  nur 
scheinbar  homolog;  sie  ist  einbasisch,  während  jene  Säuren  zweiba- 
sisch sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Die  Terebinsäure  entsteht 
bei  Oxydation  von  Terpentinöl  oder  Colophonium  mit  Salpetersäure. 

Man  läset  Terpentinöl  allmälig  in  erwärmte  Salpetersäure  von  1,25  sp.  Gew. 
einfliessen,  dampft  in  einem  Kolben  bis  zum  Syrup  ein,  verdünnt  mit  Wasaer,  fil- 
trirt  vom  ausgeschiedenen  Harz  ab  und  dampft  von  Neuem  ein.  Die  nach  einigen 
Tagen  auskrystallisirende  Terebinsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
und  Alkohol  gereinigt. 

Die  Terebinsäure  bildet  glänzende  Prismen,  die  bei  168°  schmelzen; 
sie  sublimirt  leicht,  schon  weit  unter  dem  Schmelzpunct.  Sie  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig  löslich  (etwa  in  100  Th.);  siedendes  Wasser  löst 
sie  reichlich.  Auch  von  Alkohol  wird  sie  namentlich  beim  Erhitzen  ge- 
löst; in  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich. 

8ie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Brenzterebin säure 
(§.  1403): 

OjHiflO^         0gH|O02         G0 j 
Terebinsäure.  Brenzterebinsäure. 
Von  Salpetersaure  wird  sie  nicht  verändert. 
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Terebinsäure  8alze:  e7H,M04  =  GtH,^j0j.    8ie  entstehen 

durch  Einwirkung  von  Terebinsäure  auf  kohlensaure  Salze ;  durch  Auf- 
lösen der  Metalle  (Zink,  Eisen)  in  Terebinsäure;  oder  durch  dop- 
pelte  Zersetzung.  Sie  sind  alle  krystallisirbar ,  trocknen  aber  beim  Ver- 
dunsten häufig  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  erst  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  allmälig  krystallinisch  wird.  Sie  reagiren  sämmt- 
lich  sauer. 

Das  Kalisalz:  G,H,K04,  Ha0  und  das  Natronsalz:  G,H,Na04,  Ha0 
bilden  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  100°  das  Kryatallwaseer  verlieren.  Auch 
das  Ammoniaksalz:  O^.CNH^iO«  ist  krystallisirbar  und  sehr  löslich,  es  ver- 
liert bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  100°  rasch  Ammoniak.  Tere- 
binsanrer  Baryt:  ©:H,Ba04,  2Ha0  wird  aus  syrupdicker  Lösung  durch  Al- 
kohol in  Nadeln  gefällt.  Das  Bleisal.z:  €1HvPb04t  1/2Ha0  ist  selbst  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich.  Das  terebinsäure  Silber:  0,H, Ag04  bildet  feine  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Die  wasserhaltigen  terebinsauren  Salze  könnten  auch  als  saure  Salze  der 
Diaterebinsäure  betrachtet  werden  ;  man  könnte  annehmen,  daas  sie  bei  100°  durch 
Wasserverlust  in  terebinsäure  Salze  übergehen. 

/» 

Diaterebinsäure  Salze:  €7H10M,e5  =  ^^j^l0*  Sie  ent" 
stehen  ,  wie  schon  erwähnt,  durch  Einwirkung  von  Terebinsäure  oder 
terebinsauren  Salzen  auf  die  Hydrate  der  Basen.  Durch  8äuren  wer- 
den sie  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Terebinsäure.  Sie  reagiren 
neutral. 

Das  Kali-  und  das  Ammoniaksalz  sind  zerfliesslich  und  nicht  krystalli- 
sirbar. Das  Barytsalz  trocknet  zu  einer  gummiartigen  MasBe  ein:  0,H|OBa12O5l 
8H,0,  die  bei  140°  nur  2HaO  verliert.  Alkohol  fällt  das  Salz  G^^BajOj,  Ha0; 
die  zerflossene  Masse  nimmt  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  liefert  wasserrei- 
chere Krystalle:  GtH10BaaO5,  4HaO.  Auch  das  Magnesiumsalz  hält  1  Mol. 
Krystallw asser  hartnäckig  zurück.  Der  diaterebinsäure  Kalk  scheidet  sich 
bei  freiwilligem  Verdunsten  in  mikroskopischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Tafeln 
aus:  61H|0CaaOJV,  3HaG;  beim  Kochen  der  Lösung  bildet  sich  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  des  wasserfreien  Kalksalzes.  Das  diaterebinsäure  Blei: 
e,H10Pbae5,  2Ha0  bildet  kleine  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Krystallwarzen. 
Das  diaterebinsäure  Silber:  61H10Ag3Oft  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
als  amorpher  Niederschlag  gefällt;  aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  es  sehr 
wenig  löslich  ist,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Aether  der  Terebinsäure  und  Diaterebinsäure.  Durch 
Erhitzen  von  terebinsaurem  Silber  mit  Jodäthyl   auf  150°  erhält  man 

den  Terebinsfiure  -  äthyläther:     ^e^i0*'    Er  siedet  bei  225». 

Von  Alkalien  wird  er  leicht  zu  Weingeist  und  diaterebinsäure  m 
Salz  zersetzt.   Mit  nicht  überschüssigen  Basen  bildet  er  leicht  lösliche 
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Salze,  die  vielleicht  äthyldiaterebinsaure  Salze  sind  und  aus  deren 
Lösung  erst  beim  Erwärmen  mit  einer  Säure  Terebinsäure-äthyläther  ge- 
fällt wird. 

Diaterebinsaures  8ilber  wird  von  Jodäthyl  leicht  zersetzt.  Das  Pro- 
ducta vielleicht  Diaterebinsüure-äthy läther,  zerfällt  schon  bei  40° 
zu  Terebinsäure-äthyläther  und  Alkohol : 

Diaterebinsfture-  Terebinsäure- 
äthyläther.  äthyläther. 

Amide  der  Terebinsäure  und  Di aterebinsäu re.  Das 
Amid  der  Terebinsäure t  Terebamid:  07HnÖ3N,  entsteht  wenn  Tere- 
binsäure in  Ammoniakgas  auf  140° — 160°  erhitzt  wird.  Es  ist  krystalli- 
eirbar ,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht 
löslich.  Von  caustischen  Alkalien  wird  es  gelöst  unter  Bildung  von 
diaterebaminsauren  Salzen,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren  wieder 
Terebamid  gefällt  wird.  Der  diaterebaminsaure  Baryt:  G7H,jBaG4N  wird 
aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  in  feinen  Nadeln  gefällt 

H.Ba)öa 

Terebamid.  Diaterebaminsaurer 

Baryt 

Dreiatomige  Verbindungen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung,  die  mit  einiger  Sicherheit  1436. 
hierher  gezählt  werden  kann;  es  ist  dies  die  Aconitsäure:  6ÄH,0r 
Sie  ist  dreiatomig  und  dreibasisch  und  nimmt  unter  den  wasserstoflärme- 
ren  Substanzen  dieselbe  Stellung  ein,  wie  die  als  Carballylsäure  beschrie- 
bene Säure  unter  den  Fettkörpern  (vgl.  §.  1310). 

Aconitsäure  *):  0ÄHeÖ6  ~    6  3jj3|^s-  Die  Aconitsäure  findet 

sich  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Pflanzen;  sie  kann  künstlich,  durch 
Einwirkung  von  Hitze  auf  Citronensäure  erhalten  werden  (vgl.  §.  1338). 
8ie  entsteht  ferner,  wenn  Citronensäure  lange  Zeit  mit  Salzsäure  gekocht 
wird  (Dessaignes)  **);  wenn  man  Citronensäure  mit  Phosphorchlorid 
längere  Zeit  erwärmt  und  das  Produot  dann  mit  Wasser  zersetzt  und 


•)  Vgl.  bes  Buchner.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  243;  Baup.  ibid.  XXIX.  169; 
LXXVIL  293  ;  Crasso.  ibid.  XXXIV.  53  ;   Wicke,  ibid.  XC  98;  Pebal.  ibid. 
XCVIII.  78,  78,  94. 
••)  Jahresber.  1856.  468. 
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endlich  wenn  Oxychlorcitronensäure  (§.  1342)  durch  Erhitzen  auf  100a 
zersetzt  wird  (Pebal). 

Die  Aconitsäure  wurde  1820  von  Peschier  in  Aconitum  Napellus  und  pani- 
culatum  entdeckt-  Braconnot  und  Regnault  fanden  sie  in  einigen  Equisetnmarten 
(Equisetum  fluviatile,  limosum  etc  ).  Wicke  stellte  sie  aus  Delphinium  consolida 
dar.  Die  aas  der  Citronensäure  entstehende  Saure  wurde  von  Banp  und  von  Dahl- 
ström näher  untersucht.  Die  aus  Aconitum»  und  Eqnisetumarten  dargestellten 
Säuren  (Aconitsäure  und  Equisctsäure)  hatte  man  längere  Zeit  für  identisch  mit 
Maleinsäure  gehalten  (vgl.  §.  1425)-,  Baup  zeigte,  dass  sie  mit  der  aus  Citronen- 
säure  dargestellten  Säure,  die  er  anfangs  als  Citridins&ure  bezeichnete,  identisch 
sind. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Man  gewinnt  die  Aconit- 
säure am  leichteslen  aus  Citronensäure. 

Man  erhitzt  Citronensäure  möglichst  rasch  bis  die  Bildung  weisser  Nebel  auf- 
gehört hat  und  eine  ölige  Flüssigkeit  übcrzudestilliren  beginnt  Man  löst  den  gel- 
ben Rückstand  nach  dem  Erkalten  in  wenig  Wasser,  dampft  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  ab  und  setzt  zu  der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse 
Aether.  Die  unzersetzte  Citronensäure  bleibt  zum  grössten  Theil  ungelöst,  wäh- 
rend die  Aconitsäure  in  Lösung  geht.  Die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Verdun- 
sten kömig  krystalliniechc  Rinden.  Zur  weiteren  Reinigung  fällt  man  die  wäss- 
rige  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker,  zersetzt  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  die  ßltrirte  Lösnng  zur  Krystallisation  ein. 

Die  Darstellung  der  Aconitsäure  aus  den  sie  enthaltenden  Pflanzen  kann  hier 
nicht  ausführlich  beschrieben  werden.  Die  Aconitsäure  (indet  sich  meist  in  Ver- 
bindung mit  Kalk.  Der  wässrige  Auszug  von  Aconitumartcn  setzt,  nach  hinläng- 
lichem Eindampfen,  aconitsauren  Kalk  ab.  Man  löst  in  verdünnter  Salpetersäure, 
stellt  durch  Zusatz  von  Bleizucker  das  Bleisalz  dar,  zerlegt  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  reinigt  schliesslich  mit  Aether. 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  meist  zu  War- 
zen oder  Rinden  vereinigt  sind.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr 
löslich  (in  3  Th.),  auch  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  sie  leicht  ge- 
löst. Sie  schmilzt  bei  140°  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure,  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Citracon- 
säure-anhydrid  (vgl.  §§.  1338,  1429). 

Wird  Aconitsäure  mit  Wasser  auf  180°  erhitzt,  so  entsteht  Itacon- 
säure (Pebal).  Erwärmt  man  Aconitsäure  mit  Phosphorchiorid,  so  wird 
eine  kirschrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  mit  Wasser  wieder  Aconitsäure 
erzeugt,  also  offenbar  ein  dieser  Säure  entsprechendes  Chlorid  ist. 

Die  Aconitsäure  verbindet  sich,  bei  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam, direct  mit  Wasserstoff  (Kekul<S  *),  Dessaignes  **).  Das  Product  ist 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  II.  110. 
••)  ibid.  Suppl.  II.  188. 
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bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  es  ist  vielleicht  Carbally lsäure 
($.  1310).  Der  aconitsaure  Kalk  liefert,  nach  Dessaignes,  bei  der  durch 
Käse  eingeleiteten  Gährung,  Bernsteinsäure. 

Aconitsaure  Salze.  Die  Aconitsäure  ist  eine  dreibasische 
Säure;  sie  bildet  also,  ähnlich  wie  die  Phosphorsäure  oder Citronensäure, 
drei  Reihen  von  Salzen: 


Die  neutralen  Alkalisalze  sind  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden-,  die  sauren  Alkalisalze  sind  krystallisirbur  und  in  Wasser  sehr  löslich. 
Der  aconitsaure  Baryt:  8tH,Ba,0,,  3  H,0  ist  ein  gallertartiger  in  Wasser 
wenig,  im  Hauren  Flüssigkeiten  leicht  löslicher  Niederschlag.  *  Der  aconitsaure 
Kalk:  0eH3Ca,O,  3  H,0  kann  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  dargestellt  werden  Er  krystallisirt  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen,  ist  aber,  wenn  einmal  gebildet,  in  Wasser  nur 
schwer  löslich.  Das  a,conitsaure  Blei  wird  aus  Bleizuckerlösung  selbst  durch 
freie  Aconitsäure  als  amorpher  auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag gefällt.  Das  aconitsaure  Silber:  66H3Ag3ö,  ist  ein  amorpher  in  sau- 
ren Flüssigkeiten  löslicher  Niederschlag  Es  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  un- 
ter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt. 

Aconitsäure-  ilthyläther:  60H3(G3Hft)3O9;  wurde  von  Crasso 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Aconit- 
säure dargestellt.    Er  siedet,-  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  236°. 

A  mi d a  rtig e  V e rbi  n  d  u  n  g e n  der  Aconitsäure  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt;  einige  Phenylabkömmlinge  solcher  Amide  werden  später  be- 
schrieben. 

Kohlenhydrate. 

Mit  dem  Namen  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  schon  seit  lange  H87. 
eine  Gruppe  von  Körpern,  in  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  Verhältniss  enthalten  sind  wie  im  Wasser,  die  man  also,  ihrer 
empirischen  Formel  nach,  als  Hydrate  des  Kohlenstoffs  ansehen  könnte. 
Diese  Körper  enthalten  sämmtlich  (5  oder  12  (oder  vielleicht  auch  höhere 
Multiplen  von  sechs)  Kohlenstoffatome  im  Molecül.  Die  Anzahl  der  Sauer- 
stoffatome ist  entweder  der  der  Kohlenstoffatome  gleich,  oder  wenigstens 
nahezu  gleich.  Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  können  in 
der  That  sämmtlich  durch  eine  der  folgenden  Formeln  ausgedrückt 
werden : 


Einfach-saure  Salze.     Zweifach-saure  Salze. 


Die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  genauer  untersuchten  und  dem 
System  eingeordneten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  noch  sehr  wenig  er- 
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forscht;  man  kann  ihnen  daher  weder  mit  Sicherheit  eine  Stelle  im  Sy- 
stem der  Kohlenstoffverbindungen  anweisen,  noch  sie  durch  rationelle 
Formeln  ausdrücken.  Den  einzigen  Anhaltspunkt  in  dieser  Hinsicht  bie- 
tet die  von  Linnemann  in  neuerer  Zeit  gemachte  Beobachtung ,  dass  ein- 
zelne Zuckerarten  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  durch  directe 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Mannit  übergehen  (vgl.  §.  1375).  Danach 
scheint  es  als  stünden  wenigstens  diese  Zuckerarten  zum  Mannit  in  der- 
selben Beziehung  wie  der  Allylalkohol  zum  Propylalkohol ,  wie  Acryl- 
säure  zu  Propionsäure,  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zu  Bernstein- 
säure, etc.  Man  könnte  daher  diese  Zuckerarten  als  sechsatomige  Alko- 
hole der  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Körperklasse  ansehen  und  sie 
durch  die  Formel  ausdrücken  (vgl.  §.  1371): 


Da  bekanntlich  die  Aldehyde  und  selbst  das  Aceton  ebenfalls  die  Fähigkeit 
besitzen  sich  dircct  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen,  so  könnte  man  diese  Zocker- 
arten auch  als  dem  Mannit  entsprechende  Aldehyde  oder  Acetone  betrachten 
(vgl.  §.  1347). 

Jedenfalls  zeigen  alle  bis  jetzt  studirten  Zersetzungen  der  Kohlen- 
hydrate, dass  in  ihnen  die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Weise  an  ein- 
andergelagert  angenommen  werden  müssen,  als  in  den  in  der  Klasse 
der  Fettkörper  beschriebenen  Substanzen  (vgl.  §.  278).  Das  Verhalten 
der  Zuckerarten  gegen  Säuren  (vgl.  §§.  1456,  1457)  zeigt  ferner  die 
grosse  Analogie  dieser  Substanzen  mit  den  mehratomigen  Alkoholen  und 
ganz  besonders  mit  dem  Mannit. 
14S8.  In  Bezug  auf  Zusammensetzung  können  die  hier  zu  beschreibenden 
Verbindungen  in  drei  Gruppen  eingetheilt  werden. 

I.Gruppe.  (Glycosen). 
G6HiaOe.       Dextrose  *)  (Traubenzucker). 

Levulose  (Fruchtzucker). 
Galactose. 


•)  Da  der  Name  Glycose,  mit  welchem  man  häufig  speciell  den  Traubenzucker 
bezeichnet,  vielfach  für  alle  dem  Traubenzucker  ähnliche  Zuckerarten  ange- 
wandt worden  ist,  so  scheint  es  geeignet  dem  Traubenzucker  selbst  eine 
speciclle  Benennung  zu  geben.  Wir  bezeichnen  daher  den  rechtsdrehenden 
Traubenzucker  als  Dextrose,  den  linksdrehenden  Fruchtzucker  dagegen 
mit  dem  von  Berthelot  und  A.  schon  gebrauchten  Namen  Levulose.  Den 
allgemeineren  Namen  Glycose  gebrauchen  wir  für  die  dem  Traubenzucker 
oder  Fruchtzucker  ähnlichen  Zuckerarten,  so  lange  ihre  Identität  mit  rechts- 
drehendem Traubenzucker  (Dextrose),  ot'cr  linksdrehendem  Fruchtzucker 
(Levulose)  nicht  bestimmt  nachgewiesen  ist.  —  Für  den  Rohrzucker  und 
den  Milchzucker  sind  die  von  Berthelot  vorgeschlagenen  Namen :  Saccharose 
und  Lactose  benutzt. 
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II.  Gruppe. 

G12H2aOn.     Saccharose  (Rohrzucker). 

Lactose  (Milchzucker). 

Melitose. 

Melezitose 

Trehalose  (oder  Mycose). 

III.  Gruppe. 
6«HioG».  Dextrin. 

Gummi  (Arabin,  Bassorin  etc.) 
Glycogen. 

Amidon  (Stärkmehl), 
lnulin,  (Lichenin,  Paramjloo). 
Cellulose  (Holzfaser). 
Tunicin. 

An  die  in  der  ersten  Gruppe  aufgezählten  Körper  schliessen  sich 
zunächst  noch  einige  ebenfalls  gährungslahige  Zuckerarten  von  gleicher 
Zusammensetzung  an,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind.  (§.  1474). 

Man  kennt  ferner  drei  den  Zuckerarten  ähnliche  Stoffe,  die  dieselbe 
Zusammensetzung  besitzen  wie  die  Glycosen,  die  sich  aber  von  diesen 
wesentlich  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  nicht gährungsfähig  und  nicht 
in  gährungsfähige  Modificationen  überführbar  sind.    Es  sind  dies: 

Sorbin 

Inosit 

Eucalin. 

Auch  das  Phlorog lucin:  6,H,0a  könnte,  seiner  Zusammensetzung  nach, 
in  die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  gestellt  werden ,  man  kennt  indess  bis  jetzt 
keine  Beziehungen  dieses  Körpers  zu  den  eben  aufgezählten  Substanzen.  Es  wird 
desshalb  später  gelegentlich  des  Phloreüns  und  der  Phloretinsäure  abgehandelt 
werden. 

Die  meisten  der  aufgezählten  Substanzen' (bis  zum  Glycogen,  incl.) 
zeigen  keine  Spur  vor  organischer  Structur,  sie  sind  vielmehr  in  Was- 
ser löslich  und  zum  grössten  Theil  krystallisirbar.  Die  in  der  Reihe  zu- 
letzt stehenden  Verbindungen  dagegen  zeigen,  wenigstens  in  der  Form, 
in  welcher  sie  sich  im  Körper  der  Pflanzen  und  Thiere  finden,  entschie- 
den organische  Structur;  es  sind  entweder  Körner,  wie  das  Amidon  und 
die  ihnen  nahestehenden  Körper:  lnulin,  Lichenin,  Paramylon,  oder  es 
sind  Zellen,  wie  das  Tunicin  und  die  Cellulose. 

Vorkommen  der  Kohlenhydrate.  Die  meisten  der  in  diese  1439. 
Gruppe  gehörigen  Körper  sind  fertig  gebildet  im  Organismus  der  Thiere 
und  besonders  der  Pflanzen  aufgefunden  worden.  Das  feste  Gerüste  der 
Pflanzen  besteht  wesentlich  aus  Cellulose;  in  vielen  Pflanzentheilen 
(namentlich  in  den  Samen,  Wurzeln  und  Wurzelknollen)  lagert  sich  Stärk- 
öiehl  ab;  die  Pflanzensäfte  enthalten  meist  Gummi  und  ausserdem  ver- 
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sehiedeoe  Zackerarten,  namentlich  Rohreacker,  Traubenzacker  und 
Praehtzacker;  die  beiden  letzteren  Zackerarten  finden  sich  in  besondere 
reichlicher  Menge  in  den  Früchten.  Aach  die  Melitose,  die  Melezitose 
and  die  Trehalose  sind  vegetabilischen  Ursprungs:  ebenso  das  Inulin  und 
das  Lichenin:  aber  diese  Körper  scheinen  im  Pflanzenreich  weit  weniger 
verbreitet  zu  sein  als  die  vorhergenannten  Substanzen. 

Im  Organismus  der  Thiere  finden  sich  weit  weniger  Kohlenhy- 
drate als  in  dem  der  Pflanzen;  im  Thierkörper  walten  die  später  zu  be- 
schreibenden stickstoffhaltigen  und  dem  Eiweiss  ähnlichen  Verbindungen 
vor.  Indessen  sind  einige  Kohlenhydrate  ausschliesslich  animalischen 
Ursprungs.  So  findet  sich  der  Milchzucker  in  der  Milch  der  Säugethiere ; 
das  (jlycogen  in  der  Leber.  Das  Paramylon  ist  in  einer  Infusorienart, 
der  Euglena  viridis,  aufgefunden  worden ;  das  Tunicin  findet  sich  in  den 
Decken  vieler  Tunicaten.  Der  Traubenzucker  endlich,  der  wie  oben  er- 
wähnt  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  ist,  findet  sich  ebenso  in  vielen 
thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben,  z.  B.  im  Blut,  im  Chylus,  in  der 
Leber,  etc.,  er  ist  ein  normaler  Bestandteil  des  Harns  und  wird  na- 
mentlich in  der  Harnruhr  in  grossen  Mengen  ausgeschieden. 
1440.  Bildung  und  lim  Wandlung  der  Kohlenhydrate.  Viele  Koh- 
lenhydrate können  als  Umwandlungsproducte  aus  anderen  Körpern  der- 
selben Gruppe  erhalten  werden.  Solche  Umwandlungen  finden  unter 
sehr  verschiedenen  Bedingungen  und  unter  dem  Einfluss  der  verschiedenar- 
tigsten Keagentieu  statt,  wie  dies  bei  der  Specialbeschreibung  der  ein- 
zelnen hierher  gehörigen  Körper  näher  gezeigt  werden  wird.  In  man- 
chen Fällen  vermittelt  die  Wärme  allein  solche  Umwandlungen;  so  lie- 
fert z.  B.  das  Amidon  Dextrin.  Weit  häufiger  finden  Umwandlungen  der 
Art  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente  statt  und  sie  gehen  daher  oft 
der  eigentlichen  Gilhrung  voraus  (vgl.  §.  1451),  noch  leichter  können 
sie  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (namentlich  Schwefel- 
säure) hervorgerufen  werden. 

Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  hier  zu- 
sammenzustellen : 

I.  Durch  Säuren.  Von  allen  Kohlenhydraten  scheinen  nur  die 
drei  in  der  Reihe  zuerst  genannten  Substanzen:  Dextrose,  Levulose 
und  Galaotose,  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
oder  andern  Säuren  nicht  verändert  zu  werden.  Sie  bilden  gewieser- 
m aasen  die  Endglieder  in  der  Reihe  dieser  Umwandlungsproducte;  sie 
sind  den  diese  Umwandlungen  vermittelnden  Reagentien  gegenüber  be- 
ständig. Keine  dieser  drei  Substanzen  konnte  bis  jetzt  in  eine  der  an- 
deren übergeführt  werden.  Alle  übrigen  Kohlenhydrate  geben  bei  länge- 
rem Kochen  mit  verdünnten  Säuren  die  eine  oder  die  andere  dieser  drei 
Zuokerarten. 

1)  Am  häufigsten  entsteht  Dextrose  (Traubenzucker).  Verschie- 
dene Kohlenhydrate  liefern  ausschliesslich  Dextrose;  namentlich  die  fol- 
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genden:  Melezitose,  Trehalose,  Dextrin,  Glycogen,  Amidon.  Einzelne 
Kohlenhydrate,  z.  B.  der  Rohrzucker,  liefern  neben  Dextrose  auch  Levu- 
lose (vgl  I.  5.) 

2)  Die  Levulose  entsteht  als  ausschliessliches  Product  bei  Um- 
wandlung des  Inulins;  sie  bildet  sich,  neben  Dextrose,  aus  Rohrzucker. 

3)  Die  Galactose  ist  ein  Umwandluogsproduct  der  Lactose 
(Milchzucker). 

4)  In  manchen  Fällen  ist  die  Natur  der  entstehenden  Glycose  noch 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen ;  so  weiss  man  z.  B.  für  die  aus  Pa- 
ramylon,  Bassorin  und  Licheoin  entstehenden  Zuckerarten  noch  nicht,  ob 
sie  rechts  -  oder  links  -  drehend  sind. 

5)  Einzelne  Kohlenhydrate  liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zwei  verschiedene  Umwandlungsproducte.  8o  erhält  man 
z.  B.  aus  Rohrzucker  (Saccharose)  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Le- 
vulose. Auch  aus  Tunicin  uud  aus  Cellulose  (oder  wenigstens  aus  man- 
chen Umwandlungsproducten  der  Cellulose)  kann  Dextrose  erhalten  wer- 
den. In  beiden  Fällen  scheint  gleichzeitig  eine  andere  Zuckerart  zu  ent- 
stehen, die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

6)  Sorbin  und  Inosit  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
nicht  verändert. 

II.  Durch  Fermente  oder  fermentartige  Körper.  Es 
wurde  oben  erwähnt,  dass  auch  gewisse  Fermente  (Diastase,  Hefe,  etc. 
vgl.  §.  1448)  die  Umwandlung  mancher  Kohlenhydrate  vermitteln  kön- 
nen. Auch  dabei  wird  meistens  Dextrose,  Levulose  oder  Galactose  ge- 
bildet. Bisweilen  indess  entstehen  andere  Producte,  die  ihrerseits  durch 
längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  übergeführt 
werden  können.    So  erhält  man  z.  B.  aus  Amidon  die  Maltose  (§.  1474). 

III.  Durch  Hitze.  In  manchen  Fällen  werden  derartige  Um- 
wandlungen durch  Hitze  hervorgerufen;  so  entsteht  z.  B.  aus  Amidon 
Dextrin,  aus  Rohrzucker  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan. 

Auch  concentrirte  Säuren  und  andere  Reagentien  bewirken  biswei- 
len solche  Umwandlungen. 

Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  der  durch  die  allgemeine  Formel:  1441. 
6iiHalöu  ausgedrückten  Zuckerarten  werfen  schon  jeUt  ein  eigenthümliches 
Licht  auf  die  Constitution  dieser  Verbindungen.  Man  sieht  zunächst,  dass  diese 
Zuckerarten,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  zu  den  durch  die  Formel:  0»HiaÖ6 
ausgedrückten  Glycosen  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  der  Diäthylenalkohol 
zum  Glycol  ($.  962)  oder  wie  das  Diglycerin  zum  Glycerin  (§  12Ö0).  Man  könnte 
diese  Beziehung  etwa  durch  die  Formeln  ausdrücken: 


Die  eben  erwähnten  Umwandlungen  zeigen  dann  weiter,  dass  die  Zuckerarten 


ri 
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6iaHaa0n  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  ahnlicher  Weise  zerfallen  wie  das 
Diäthylenglycol  und  wie  das  Diglycerin;  aber  sie  lehren  ausserdem,  dass  die  ent- 
stehenden  Producte  nicht  immer  gleichartig  sind.    Man  hat  nämlieh: 


Mclezitose 

(und  Trehalose)  -f- 

Lactose  -f- 

Saccharose  4~ 

Melitose  + 


11,0 

H3e 


Dextrose 

Galactose  -f- 

Dcxtrose  + 

Dextrose  -f 


Dextrose 
Galactose 
Levulose 
Euculin. 


Wenn  man  daher  die  Zuckerarten  GiaHaa0„ ,  so  wie  dies  die  oben  gege- 
bene Formel  ausdrückt,  als  die  den  Glycosen:  G6Hia06  entsprechenden  Aetherar- 
ten  betrachten  will,  so  ist  es  jedenfalls  klar,  dass  einzelne  derselben  als  gemischte 
Aether,  das  heisst  als  ims  verschiedenen  Generatoren  erzeugt,  angesehen  werden 
müssen. 

Einzelne  der  durch  die  empirische  Formel  0,H1OO6  ausgedrückten  Kohlen- 
hydrate scheinen  eine  noch  complicirtere  Zusammensetzung  zu  besitzen.  So  lie- 
fert z.  B.  das  Amidon  neben  Dextrose  noch  Dextrin  (vgl.  §.  1497);  und  da  für 
das  Dextrin  die  verdoppelte  Formel  GiaHaoG10  wahrscheinlich  ist,  so  müsste  das 
Amidon  selbst  durch  die  verdreifachte  Formel:  0,9H3O015  ausgedrückt  werden. 
Man  käme  etwa  zu  folgenden  rationellen  Formeln 


Glycosan. 


Dextrin. 


e.n, 
e6H6 
e6H8 

Amidon. 


19 


1442.  Zur  Vervollständigung  dessen  was  über  Vorkommen  and  Bildung 
der  Kohlenhydrate  and  namentlich  der  Zuckerarten  gesagt  worden  ist 
mu8s  hier  noch  Folgendes  beigefügt  werden. 

Die  Gljcose,  d.  h.  eine  Zuckerart  von  der  Zusammensetzung 
6«H129e,  ist  häufig  als  Spaltungsproduct  verschiedener  namentlich  im 
Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  und  meist  sehr  complicirter  zusammenge- 
setzter Substanzen  erhalten  worden,  die  man  gerade  dieser  Spaltung  we- 
gen unter  dem  Namen  Glucoside  zusammenfaast.  Man  hat  bis  jetzt 
nur  in  wenigen  Fällen  die  bei  Spaltung  eines  Glucosids  auftretende 
Zuckerart  näher  untersucht;  man  weiss  also  bis  jetzt  für  die  meisten 
dieser  Zuckerarten  nicht,  ob  sie  mit  Dextrose  oder  Levulose  identisch, 
oder  ob  sie  von  beiden  verschieden  sind.  Man  kann  ferner  aus  der  Na- 
tur der  durch  Spaltung  eines  Glucosids  entstandenen  Zuckerart  nicht  auf 
die  Natur  des  in  dem  bestehenden  Glucosids  enthaltenen  Kohlenhydrats 
schliessen.  Die  Spaltung  der  Glucoside  erfolgt  nämlich  durch  den  Ein- 
fluss  derselben  Reagentien,  durch  welche  die  meisten  Kohlenhydrate  in 
die  beständigeren  Zuckerarten  (Dextrose  und  Levulose)  übergeführt  wer- 
den und  es  ist  sehr  möglich,  dass  das  in  einem  Glucosid  enthaltene 
Kohlenhydrat  während  der  Spaltung  Veränderung  erleidet.  Vielleicht 
können  sogar  aus  manchen  Glucosiden  verschiedene  Kohlenhydrate  er- 
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halten  werden ,  je  nachdem  man  die  Spaltung  durch  ein  energisch  oder 
ein  weniger  energisch  wirkendes  Reagens  einleitet 

Es  mag  hier  erwähnt  werden ,  dass  es  bis  jetzt  nur  für  die  bei  Spaltung 
von  Amygdalin,  Salicin  und  Gerbsäure  (Tannin)  auftretenden  Glycoson  nachgewie- 
sen ist,  dass  sie  mit  Dextrose  identisch  sind.  Die  aus  allen  übrigen  Glucosiden 
erhaltenen  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Der  aus  Quercitrin 
entstehende  Zucker  scheint,  nach  Rigaud,  eine  eigentümliche  Glycose  zu  «ein ,  die 
auf  polarisirtes  Licht  keine  Wirkung  ausübt  (vgl.  §.  1474). 

Bildung  Tod  Zucker  aus  stickstoffhaltigen  Substanzen.  1448. 
Es  muss  noch  erwähnt  werden,  dass,  nach  in  neuerer  Zeit  gemachten 
Beobachtungen,  auch  einzelne  stickstoffhaltige  Substanzen,  z.  B.  Leim, 
Knorpel,  Chitin,  bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure,  neben  anderen 
Zersetzung8producten ,  dem  Traubenzucker  ähnliche  Zuckerarten  zu  er- 
zeugen im  Stande  sind. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Bildungen  zuckerartiger  Substanzen  aus  stickstoff- 
haltigen Materien  sind  folgende*). 

Gerhardt  hatte  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet,  dass  thierischer  Leim  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  gährungsfahigen  Zucker  er- 
zeugt. Bödeker  und  Fischer  bestätigten  diese  Angabe;  sie  erhielten  Zucker,  in- 
dem sie  hyaline  Knorpel  (Rippcnknorpel ,  Luftröhrenknorpel)  mit  concentrirter 
Salzsäure  kochten.  —  Das  Chitin  (der  Krebspanzer  und  der  Haikäferflügel)  geht 
durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Berthelot)  oder  durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Städeler)  theilweise  in  Zucker  über.  Aus 
der  Haut  der  Scidcuraupo  und  aus  der  Schlangenhaut  erhielt  de  Luca  einen  gäh- 
rungsfähigen  Zucker;  in  beiden  Materien  scheint  indess  Cellulose  oder  eine  der 
Cellulose  ähnliche  Substanz  enthalten  zu  sein. 

Künstliche  Bildungsweisen  von  Kohlenhydraten  sind  bis 
jetzt  nur  sehr  wenige  bekannt,  aber  diese  haben  gerade  desshalb  be- 
sonderes Interesse. 

Nach  Beobachtungen  von  Berthelot  kann  aus  Glycerin  und  aus 
Mannit  durch  eine  eigen thümliche  Gährung,  bei  welcher  die  Gewebe 
thierischer  Teslikel  als  Ferment  dienen,  eine  gährungsfähige,  wie  es 
scheint  linksdrehende  Zuckerart  erhalten  werden  (vgl.  §§.  1241,  1353). 

Nach  Angaben  von  Gorup-Besanez  entsteht  bei  Oxydation  des 
Mannits,  neben  Manoitsäure  (§.  1361),  ein  der  Levuloae  ähnlicher  aber 
optisch  unwirksamer  Zucker,  der  als  Mannitose  bezeichnet  wird  (vgl. 
S§.  1353.  1347).  Eine  ähnliche  Zuckerart  erhielt  Carlet  durch  Oxydation 
des  Dulcits  (§.  1358)  mittelst  Salpetersäure.  Noch  interessanter  sind 
zwei  in  neuerer  Zeit  beobachtete  synthetische  Bildungsweisen 
zuckerartiger  Substanzen ,  obgleich  die  gebildeten  Zuckerarten  bis  jetzt 


•)  Vgl.  Gerhardt  Preas  de  Chimie  organique.  (1845).  II.  244.  Schiff.  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXIX.  266;  Fischer  und  Bödeker.  ibid.  CXVU.  111;  Stadeler. 
ibid.  CXi  21;  De  Luca.   Compt  rend.  LVIL  437. 
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nicht  näher  untersucht  worden  sind  und  obgleich  man  sich  über  die  Art 
ihrer  Bildung  bis  jetzt  keinerlei  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist 

Löwig  beobachtete  nämlich,  dass  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Oxalsäureäther,  neben  Desoxalsäure  (§.  1345),  ein  gäh- 
rungsfähiger  Zuaker  entsteht.  Andrerseits  fand  Butlerow,  dass  aus  dem 
Dioxymethylen  (§.  969)  durch  Einwirkung  starker  Basen  eine  zuckerar- 
tige Substanz  erhalten  wird. 
1445.  Verhalten  der  Kohlenhydrate  gegen  Fermente.  Gäh- 

rung.  Eine  ausführliche  Besprechung  der  Gährungserscheinungen  im 
Allgemeinen  muss  späteren  Betrachtungen  vorbehalten  bleiben.  Hier  ist 
dieser  Gegenstand  nur  so  weit  zu  erörtern,  als  dies  zum  Verständniss 
der  für  die  Kohlenhydrate  speciell  wichtigen  Gährungen  und  somit  zur 
Charakteristik  der  wichtigsten  Kohlenhydrate  nöthig  ist. 

Die  Gährungen  gehören  derjenigen  Kategorie  chemischer  Metamor- 
phosen an,  bei  welchen  ein  vorhandener  Körper  eine  bestimmte  Um- 
wandlung oder  Zersetzung  erleidet,  ohne  dass  eine  andere  Substanz  sich 
direct  bei  dieser  Metamorphose  betheiligt.    Solche  Umwandlungen  oder 
Zersetzungen  werden  häufig  schon  durch  Veränderung  der  physikalischen 
Bedingungen  allein  veranlasst,  z.  B.  durch  Wärme.     In  andern  Fällen 
dagegen  erfolgen  sie  nur  bei  Gegenwart  bestimmter  Substanzen.  Diese 
nehmen  an  der  Metamorphose  selbst  keinen  directen  Antheil.    Sie  tau- 
schen nicht,  wie  dies  bei  den  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen 
der  Fall  ist  ,  einen  Theil  ihrer  Elemente  gegen  solche  der  andern  Sub- 
stanz aus-  sie  erleiden  entweder  gar  keine  Umänderung,  oder  wenigstens 
keine  die  mit  der  Metamorphose   der  audern  Substanz  in  nothwendiger 
Beziehung  steht.    Die  Art  ihrer  Wirkung  ist  bis  jetzt  nicht  erklärt;  man 
weiss  nur,  dass  ihre  Gegenwart  nöthig  ist.    Man  hat  desshalb  diese  Er- 
scheinungen häufig  als  Gegen warts Wirkungen  oder  als  Contact- 
wirkungen  bezeichnet. 

Es  mass  hier  noch  speciell  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
manche  Metamorphosen,  für  die  wir  jetzt  eine  chemische  Erklärung  besitzen,  als 
Gegen  warts-  oder  Contactwirkungen  erscheinen,  wenn  man  nur  die  entstehenden 
Producte  mit  den  angewandten  Substanzen  vergleicht,  ohne  die  Bildung  der  wäh- 
rend der  Metamorphose  entstehenden  nnd  im  weiteren  Verlauf  der  Reaction  wie- 
der verschwindenden  Zwischenproducte  zu  berücksichtigen.  So  konnte  z.  B.  die 
Bildung  des  Aethers  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  früher  als 
Contactwirkung  aufgefaßt  werden,  während  sie  jetzt  als  Aufeinanderfolge  zweier 
doppelter  Zersetzungen  erkannt  ist  (vgl.  §§.  653  ff.) 

In  Bezug  auf  die  Natur  der  Substanz,  deren  Gegenwart  die  Meta- 
morphose veranlasst,  kann  man  drei  Arten  von  Gegenwartswirkungen 
unterscheiden : 

1)  Die  einwirkende  Substanz  ist  eine  unorganische  Verbindung. 

2)  Sie  ist  eine  organische,  also  kohlenstoffhaltige  Verbindung. 

3)  Sie  ist  ein  organisirtes ,  lebendes  Wesen;  Pflanze  oder  Thier. 
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Die  erste  Gruppe  von  Gegenwartswirkungen  bezeichnet  man  Doch 
jetzt  häufig  als  Con  tactwirk  ungen  (im  engeren  Sinn).  Hierherge- 
hören z.  B.  die  oben  erwähnten  Umwandlungen,  welche  viele  Kohlenhy- 
drate bei  Einwirkung  von  Säuren  und  namentlich  beim  Kochen  mit  sehr 
verdünnten  Mineralsäuren  erleiden  (§.  1440  I.). 

In  die  zweite  Kategorie  gehören  die  ebenfalls  schon  erwähnten 
Um  Wandlungen  vieler  Kohlenhydrate  durch  Diaslase,  durch  Speichel, 
durch  die  löslichen  Bestandteile  der  Hefe  etc.  Man  hat  derartige  Um- 
wandlungen häufig  Gährungen  und  die  sie  hervorbringenden  Substanzen 
Fermente  genannt.  Es  scheint  geeigneter  sie  als  Umwandlungen 
durch  fermentartige  Körper  zu  bezeichnen  und  den  Namen  Gäh- 
rung  specieller  für  die  dritte  Gruppe  von  Gegenwartswirkungen  zu  re- 
eerviren,  für  diejenigen  also,  bei  welchen  die  Metamorphose  hervorge- 
rufen wird  durch  ein  organisirtes  lebendes  Wesen,  welches  dann  speciell 
als  Ferment  zu  bezeichnen  ist  *). 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  die  Ursachen  aller  dieser  Gegen-  1447. 
wartswirkungen  bis  jetzt  unbekannt  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die 
Erscheinung  selbst  nicht  erklärt  ist ,  wenn  man  auch  den  Nachweis  für 
die  Notwendigkeit  des  Vorhandenseins  eines  bestimmten  Körpers  gelie- 
fert hat.  Aber  man  darf  sich  andererseits  auch  darüber  nicht  täuschen, 
dass  diese  Erscheinungen  kaum  weniger  erklärt  sind  als  viele,  wenn 
nicht  alle  gewöhnlichen  chemischen  Metamorphosen.  Wir  wissen  z.  B. 
nicht,  warum  viele  Körper  durch  gewisse  physikalische  Bedingungen  (z.  B. 
durch  Wärme)  Zersetzung  oder  moleculare  Umwandlung  erleiden;  und 
wenn  wir  solche  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Substanzen  mit  besonderer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen  sehen,  so 
wird  dadurch  zwar  der  zu  erklärende  Fall  ein  anderer  und  vielleicht 
complicirterer ,  aber  da  der  erste,  vielleicht  einfachere  bis  jetzt  nicht  er- 
klärt ist,  so  liegt  kein  Grund  vor  den  zweiten,  wie  dies  häufig  ge- 
schieht, für  eine  Ausnahme  und  für  weniger  erklärt  zu  halten. 

In  Betreff  der  wahren  Gährungen  glaubte  man  lange,  dass  alle  in 
Zersetzung  begriffenen  stickstoffhaltigen  Pflanzen  -  und  Thiersubstanzen, 
namentlich  die  ei w eissartigen  Körper,  als  Fermente  zu  wirken  im  Stande 
seien.  Man  nahm  an,  dass  je  nach  der  Natur  des  Fermentes  und  na- 
mentlich nach  dem  Stadium  seiner  Zersetzung  eine  andere  Gährung  ein- 
trete. Die  Erzeugung  der  bei  den  Gährungen  constant  auftretenden  or- 
ganischen Wesen ,  deren  Vorhandensein  schon  vorher  nachgewiesen  war, 
hielt  man  für  mehr  zufällig,  für  eine  zweite  Folge  derselben  Ursache. 
Es  kann  jetzt,  namentlich  nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Pasteur, 

*)  In  den  nachfolgenden  Angaben  über  Gährung  und  Fermente  sind  vorzugs- 
weise die  neueren  Abhandlungen  von  Pasteur  benutzt,  obgleich  die  Genauig- 
keit der  von  diesem  Chemiker  veröffentlichten  Versuche  und  die  Richtigkeit 
der  auf  sie  begründeten  Ansichten  von  mancher  Seite,  namentlich  von 
Pouche  t,  in  Zweifel  gezogen  werden. 

Kekol*,  org«n.  Cbe»i«.  II  22 
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als  ziemlich  erwiesen  betrachtet  werden,  dass  die  eigentlichen  Gährungen  nur 
bei  Gegenwart  gewisser  organisirter  Wesen  stattfinden ,  und  dass  diese 
die  wahren  Fermente  sind.  Man  kann  ferner  als  bewiesen  ansehen,  dass 
jeder  Gährung  ein  bestimmtes  Ferment,  d.  h.  eine  bestimmte  Pflanzen- 
oder Thierspecies  entspricht,  und  dass  umgekehrt  eine  jede  Species  con- 
stant  eine  bestimmte  Gährung  hervorruft.  Wenn  aber  auch  dadurch  die 
Nothwendigkeit  bestimmter  Fermente  für  bestimmte  Gährungen  sicherer 
noch  nachgewiesen  ist  wie  früher;  wenn  man  auch  weiss,  in  welchen 
Bedingungen  die  als  Fermente  wirkenden  Organismen  sich  bilden  und 
sich  entwickeln;  so  ist  damit  doch  die  Frage,  in  welcher  Weise  das 
Ferment  die  Gährung  hervorbringt,  oder  mit  anderen  Worten  die  Frage, 
warum  die  Anwesenheit  eines  gewissen  Organismus  eine  gewisse  Zer- 
setzung der  gerade  gegenwärtigen  Substanzen  zur  Folge  hat,  noch  kei- 
neswegs gelöst,  und  man  weiss  namentlich  noch  nicht,  ob  die  das  or- 
ganisirte  Ferment  zusammensetzende  Materie  einfach  durch  ihr  Zugegen- 
sein die  Gährung  hervorbringt,  oder  ob  die  Zersetzung  dieser  Materie 
den  Anstoss  zur  Gährung  gibt,  oder  endlich  ob  die  Gährung  eine  Folge 
der  Lebensthätigkeit  des  organisirten  Fermentes  ist. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  die  verschiedenen  Ansichten  ausführlicher  zu  be- 
sprechen, durch  welche  man  die  Gährungscrscheinungen  zu  erklären  bemüht  war; 
wir  beschränken  uns  darauf,  die  wichtigsten  dieser  Erklärungsversuche  kurz  anzu- 
deuten. 

Man  begnügte  sich  früher  mit  der  Annahme:  die  Fermente  und  fermentar- 
tigen Körper  wirkten  nur  durch  Contact  und  man  behauptete  dann,  bei  diesen 
Contactwirkungen  sei  eine  eigentümliche  Kraft,  die  katalytische  Kraft  thätig 
(vgl.  §.  653).  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese,  wesentlich  durch  Berzclius  und 
liit8cher)ich  vertheidigte  Ansicht  keinerlei  Erklärung  einschliesst.  Nachdem  dann 
Cagniard  de  Latour  und  last  gleichzeitig  Schwann  (1837)  durch  sorgfältige  mi- 
kroskopische  Untersuchungen  die  organische  Structur  der  Hefe  erkannt  hatten, 
nahm  man  an ,  die  Gährung  sei  eine  Wirkung  der  Lebensthätigkeit  der  Hefezellen. 
Die  gährende  Substanz  wurde  gewissermassen  als  Nahrungsmittel  des  organisirten 
Ferments  betrachtet,  die  Producte  der  Gährung  als  Secrcte.  Diese  Ansicht,  die 
man  als  vitale  Gährungstheorie  bezeichnen  könnte,  fand  gleich  nach  ihrem 
Erscheinen  in  Liebig  einen  heftigen  Gegner  und  sie  wurde  in  Liebigs  Annalcn  mit 
der  gefährlichsten  aller  Waffen,  mit  Ironie  bekämpft  •).  Bald  nachher  suchte 
dann  Liebig  die  Gährungserscheinungen  und  zahlreiche  andere  Zersetzungen  und 
Umwandlungen,  die  man  unter  der  aligemeinen  Bezeichnung  Contactwirkungen 
zusammengefasst  hatte,  in  chemisch  -  mechanischer  Weise  zu  erklären.  Diese 
mechanische  Gährungstheorie  **)  lässt  sich,  ihrem  Hauptinhalt  nach,  in 
folgender  Weise  zusammenfassen.  „Die  in  den  Gährungsprocessen  vor  sich  gehen- 
den Umwandlungen  und  Zersetzungen  werden  durch  eine  Malerie  bewirkt,  deren 
kleinste  Theilchen  sich  in  einem  Zustand  der  Umsetzung  und  Bewegung  befinden, 
die  sich  andern  ncbenliegenden  ruhenden  Atomen  mittheilt,  so  dass  auch  in  die- 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIX.  100. 

*•)  Vgl.  bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  250.  368.    Handwörterbuch.  TU  217. 
Chemische  Briefe.   4.  Aull.  L  287. 
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Mn,  in  Polge  der  eingetretenen  Störung  des  Gleichgewichts  der  chemiechen  .An- 
ziehung ,  die  Elemente  und  Atome  ihre  Lage  ändern  und  sich  au  einer  oder  meh- 
reren neuen  Gruppen  ordnen.'1  Sehr  viele  leicht  zersetzbare  Körper  und  nament- 
lich alle  stickstoffhaltigen  Pflanzen  -  und  Thiersubstanzen,  die  in  Fäulniss  Überge- 
gangen sind,  können  als  Gährungserregcr  oder  Fermente  wirken.  Damit  ein 
Körper  gahrt,  ist  es  aber  weiter  nöthig,  dass  seine  Elemente  leicht  beweglich  und 
▼on  einer  schwachen  Kraft  zusammengehalten  sind;  denn  der  Widerstand  rauss 
von  dem  Stoss  überwunden  werden  können.  Dass  die  Producte  der  Gährung 
wechseln  mit  der  Temperatur  und  dem  Zustand  der  Umsetzung  ist  einleuchtend, 
denn  die  neue  Ordnungsweise  der  Atome ,  welche  die  Natur  und  die  Eigenschaften 
der  neu  gebildeten  Producte  bedingt,  steht  nothwendig  in  einer  ganz  bestimmten 
Beziehung  zu  der  Art  und  Weise ,  zu  der  Richtung  und  Starke  der  auf  sie  ein- 
wirkenden Bewegung.  Ist  ein  Ferment  zufällig  organisirt  (z.  B.  Hefe) ,  so  ist  die 
Gährung  doch  die  Wirkung  einer  chemisch  -  mechanischen  Ursache;  sie  wird  ver- 
anlasst durch  die  Bewegung  der  Elemente  des  Stoffes,  der  zur  Hefe  wird,  oder 
durch  eine  weitere  Veränderung  der  Hefe,  an  welcher  die  vitale  Thätigkeit  keinen 
Antiieil  mehr  hat. 

Diese  mechanische  Gahrungsthcorie  von  Liebig  war  bis  vor  Kurzem  fast 
allgemein  angenommen  In  neuerer  Zeit,  namentlich  nach  dem  von  Pasteur  die 
Anwesenheit  organisirter  Fermente  auch  für  andere  Gährungserscheinungen  nach- 
gewiesen worden  ist,  scheinen  viele  Chemiker  wieder  mehr  der  vitalen  Gährungs- 
theoric  zuzuneigen.  Diese  ist  natürlich  nur  auf  die  wahren  Gihrungen,  also  auf 
diejenigen  Gährungserscheinungen,  bei  welchen  organisirte  Fermente  nachgewiesen 
sind,  anwendbar.  Die  durch  die  Anwesenheit  unorganischer  Substanzen  veran- 
lassten Umwandlungen,  von  welchen  die  meisten  von  der  mechanischen  Gährungs- 
theorie  niemals  berücksichtigt  worden  waren,  werden  vielleicht  zum  Thcil  als 
Aufeinanderfolge  mehrerer  doppelten  Zersetzungen  erkannt  werden.  Andere,  und 
die  durch  fermentarlige  Substanzen  hervorgebrachten  Umwandlungen  finden  viel- 
leicht ihre  Erklärung  in  der  früher  (§.  234  Anmerk.)  angedeuteten  Ansicht. 

Es  scheint  geeignet  hier  zunächst  das  Wichtigste  von  dem  zusam-  1443. 
menzustellen,  was  über  die  für  die  Kohlenhydrate  speciell  interessanten 
Fermente  und  fermentartigen  Körper  bekannt  ist. 

I.  Fermentartige  Körper.  Die  Eigenschaft  viele  Kohlenhy- 
drate in  andere  Substanzen  von  analoger  Zusammensetzung  umzuwan- 
deln ist,  ausser  bei  organischen  Säuren,  deren  Wirkungsweise  offenbar 
vollständig  derjenigen  der  verdünnten  Mineralsäuren  analog  ist,  bis  jetzt 
ausschliesslich  bei  denjenigen  leicht  zersetzbaren  stickstoffhaltigen  Pflan- 
zen- und  Thiersubstanzen  beobachtet  worden ,  die  dem  Eiweiss  oder  dem 
Käsestoff  ähnlich  sind.  Es  scheint,  als  besässen  alle  eiweissartigen  Kör- 
per, die  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffen  sind,  diese  Eigenschaft  we- 
nigstens bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Vielen  dieser  Substanzen  schei- 
nen aber  insofern  speeifische  Eigenschaften  zuzukommen,  als  sie  manohe 
Umwandlungen  mit  besonderer  Leichtigkeit  hervorzurufen  im  Stande  sind, 
and  als  sie  in  manchen  Fällen  wirksam  sind,  in  welchen  andere  sehr 
ähnlich ,  wenn  nicht  völlig  gleich  zusammengesetzte  Substanzen  sich  völ- 
lig indifferent  verhalten.  Zu  diesen  besonders  wirksamen  fermentartigen 
Körpern  gehören  wesentlich  die  Diastase,    das  Synaptas  und  das  lös- 

22  * 
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liohe  Ferment  der  Hefe;  ferner  viele  Prüsensäfte,  z.  B.  der  Speichel,  der 
Pankreassaft.  etc. 

Da  diese  fermentartig  wirkenden  Körper  lUr  daa  Studium  der  Kohlenhydrate 
besonders  wichtig  sind ,  scheint  es  geeignet  die  Darstellungsweisen  und  die  Eigen- 
schaften der  wichtigsten  derselben  hier  kurz  anzudeuten. 

Diastase  nennt  man  die  in  keimenden  Getreidesamen  offenbar  durch  Zer- 
setzung oder  Umwandlung  des  Klebers  entstehende  Substanz.  Man  gewinnt  sie 
am  besten  aus  Malz  (gekeimter  und  geschrotener  Gerste)  indem  man  längere  Zeit 
mit  Wasser  stehen  lässt,  den  ausgepressten  Saft  bis  auf  70°  eihitzt.  von  coagulir- 
ten  eiweissartigen  Substanzen  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  fallt.  Zu  weiterer  Keini- 
gung  löst  man  im  Wasser  und  fällt  nochmals  mit  Alkohol.  Die  Diastase  ist  ein 
weisses  amorphes  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Synaptas.  Diese  der  Diastase  ähnliche  und  ähnlichwirkende  Substanz 
findet  sich  in  den  süssen  und  den  bitteren  Mandeln.  'Zu  ihrer  Darstellung  presst 
man  süsse  Mandeln,  zur  Entfernung  des  Oeles,  rührt  dann  mit  Wasser  an,  preeet 
aus,  lässt  die  Flüssigkeit  stehen,  bis  die  untere  Schicht  klar  geworden  ist  und 
von  Essigsäure  nicht  mehr  gefällt  wird  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Synaptas  bil- 
det eine  weisse  zerreibliche  in  Wasser  theil weise  lösliche  Masse. 

Das  lösliche  Ferment  der  Hele  gewinnt  man  indem  man  Hefe  mit 
Wasser  zerreibt  und  dann  abfiltrirt;  es  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  flocki- 
ger Niederschlag  gefällt. 

Die  wichtigsten  der  durch  fermentartige  Substanzen  hervorgebrach- 
ten Umwandlungen  wurden  schon  §.  1440  II.  erwähnt;  sie  werden 
§.  1451  und  gelegentlich  der  einzelnen  Kohlenhydrate  noch  näher  be- 
sprochen. 

II.  Organisirte  Fermente.  £s  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
nach  Pasteur's  neueren  Untersuchungen  verschiedene  Arten  von  organisir- 
ten  Fermenten  existiren,  die  stets  eine  bestimmte  Art  von  Gährung  her- 
vorrufen. Genauere  Angaben  liegen  bis  jetzt  vor  über  die  folgenden 
Fermente: 

Ferment  der  Alkoho  lgährun  g.  Hefe*).  Die  Alkoholgäh- 
rung  wird  durch  ein  vegetabilisches  Ferment  hervorgerufen,  weiches  als 
Torula  cerevisiae  oder  Mycoderma  cerevisiae  bezeichnet  wird.  Es  be- 
steht aus  kleinen,  meist  kettenförmig  aneinandergereihten  runden  Zel- 
len, die  sich  durch  Knospung  fortpflanzen.  Die  jüngeren  lebenskräftigen 
Zellen,  deren  Inhalt  meist  flüssig  ist,  bilden  die  Oberhefe,  während 
die  Unterhefe  aus  älteren  Zellen  mit  granulösem  Inhalt  besteht. 

Das  Ferment  der  Milchsäur egährung**)  ist  ebenfalls  ve- 
getabilisch. Es  besteht  aus  mikroskopischen  Kügelchen ,  die  weit  kleiner 
sind  als  die  der  gewöhnlichen  Hefe. 

Auch  die  schleimige  Gährung***)  wird  durch  ein  vegetabili- 


•)  Vgl.  bes.  Pastenr.   Ann.  Chim.  Phys.  LVm.  364. 
••)  Jahresb.  1857.  510.    1859.  553. 
•••)  ibid.  1861.  728. 
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•obes  Ferment  veranlasst,  welches  aus  kettenförmig  vereinigten  Kflgel- 
chen  besteht,  deren  Durchmesser  von  0,0012  bis  0,0014  Mm.  wechselt. 

Die  Buttersäuregährung,  d.  h.  die  Zersetzung  des  milch« 
saueren  Kalks  zu  buttersauerem  Kalk  wird  nach  Pasteur  *)  durch  ein 
animalisches  Ferment,  also  durch  ein  Infusoriuro  veranlasst.  Die  einzel- 
nen Individuen  bilden  kleine  cyiindrische  Stäbchen  von  0,002  bis  0,02  Mm. 
Länge,  die  sich  gleitend  vorwärts  bewegen  und  durch  Theilung  fort- 
pflanzen. Sie  leben  und  vermehren  sich  ohne  freien  Sauerstoff  zu  be- 
dürfen. Es  mag  hier  nachträglich  noch  erwähnt  werden,  dass,  nach 
neueren  Untersuchungen  von  Pasteur  **)  auch  zur  Bildung  der  Essig- 
säure aus  Alkohol  die  Gegenwart  der  als  Ferment  wirkenden  Mycoderma- 
arten  unumgänglich  nöthig  ist  (vgl.  §.  854) 

Erzeugung  und  Entwicklung  der  organisirten  Fer-  1449. 
mente.  Man  war  früher  der  Ansicht,  die,  in  verwesenden,  in  faulen- 
den und  in  gährenden  Substanzen  sich  findenden  niederen  Pflanzen  und 
Thierspecies  entstünden  durch  Selbsterzeugung  (generatio  equivoca,  ge*- 
neration  spontanee).  Zahlreiche  Versuche  verschiedener  Forscher  und 
namentlich  die  ausführlichen  Untersuchungen,  welche  Pasteur  in  neuerer 
Zeit  angestellt  hat  ***),  haben  mit  ziemlicher  Sicherheit  nachgewiesen,  dass 
dies  nicht  der  Fall  ist.  Sie  haben  den  von  vielen  Physiologen  schon  seit 
lange  angenommenen  Satz  bestätigt,  daas  alles  Lebende  aus  Keimen  er- 
zeugt wird.  Werden  diese  Keime  nicht  absichtlich  zugebracht,  so  stam- 
men sie  aus  der  Luft.  Die  atmosphärische  Luft  enthält  nämlich  unter 
den  vielen  Resten  mineralischer  und  organischer  Substanzen,  die  in  ihr 
suspendirt  sind,  auch  zahllose  Keime  und  Sporen  niederer  Thiere  und 
Pflanzen,  welche  zur  Erzeugung  der  betreffenden  Pflanzen  -  oder  Thier- 
species Veranlassung  geben  können,  sobald  sie  in  zur  Entwicklung  die- 
ser Species  günstige  Bedingungen  kommen. 

Eine  ausführliche  Besprechung  dieses  Gegenstandes  gehört  nicht 
in  das  Gebiet  der  Chemie;  hier  müssen  nur  einige  Bemerkungen  Platz 
finden,  die  für  die  Gährungcn  der  Kohlenhydrate  speciell  von  Wichtig- 
keit sind. 

Eine  jede  Gährung  setzt  die  Gegenwart  eines  bestimmten  Fermen- 
tes voraus.  Dieses  Ferment  kann  entweder  als  solches  zugebracht,  also 
gewissen» assen  gepflanzt  werden,  oder  man  kann  es  in  der  Flüssigkeit 
dadurch  erzeugen,  dass  man  die  Sporen  des  betreffenden  Fermentes  ein- 
tragt, also  gewissermassen  sät,  oder  auch  dadurch,  dass  man  zu  zufal- 
ligem Hineinfallen  der  8poren  aus  der  Luft  Gelegenheit  gibt  (Selbst- 
gährung). 


•)  Jahresb.  1861.  727. 
••)  ibid.  1861.  726. 

'••)  Vgl.  bes.  Paatenr.   Ann.  Chem.  Phya.  LUV.  5. 
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Es  ist  ferner  nöthig,  dass  die  Sporen  die  zu  ihrer  Entwicklang  und 
dass  das  Ferment  die  zu  seinem  Wachsthum  nöthigen  Bedingungen,  also 
namentlich  die  zu  seiner  Ernährung  nöthigen  Substanzen  vorfinde.  Es 
inuss  weiter  dafür  Sorge  getragen  werden,  dass  die  Temperatur  eine  zur 
Entwicklung  des  betreffenden  Fermentes  günstige  sei  und  man  muss  end- 
lich alle  die  Substanzen  ausschliessen,  deren  Gegenwart  der  Entwicklung 
oder  der  Wirkung  des  Fermentes  hindernd  im  Wege  steht 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  die  zahlreichen  Versuche  näher  zu  erörtern,  durch 
welche  die  Notwendigkeit  der  Sporen  iür  die  Bildung  der  Fermente  und  das  Vor- 
handensein dieser  Sporen  in  der  Luft  nachgewiesen  worden  sind.  Wir  erwähnen 
nur,  dass  Luft,  in  welcher  durch  Glühen  alle  organischen  Substanzen  und  folglich 
auch  die  Fermentkeime  zerstört  worden  sind,  selbst  in  sonst  günstigen  Bedin- 
dungen  keine  Fermente  hervorzubringen  im  Stande  ist;  und  weiter,  dass  auch 
durch  sorgfältiges  Filtriren  der  Luft  durch  Baumwolle  die  Fermentkeime  mit  ziem- 
lieber  Sicherheit  zurückgehalten  werden  können.  Der  aus  der  Luft  sich  absetzende 
Staub  ist  sehr  reich  an  Sporen  und  erzeugt  in  günstigen  Bedingungen  leicht  Fer- 
mente. 

Besondere  Berücksichtigung  verdienen  die  zur  Ernährung  der  Fermente  nö- 
thigen Substanzen.  Die  Hefe  und  die  übrigen  vegetabilischen  Fermente  bedürfen 
zu  ihrem  Wachsthum  derselben  Nahrungsmittel  wie  die  höher  organisirten  Pflan- 
zen; also  wesentlich  Kohlensaure,  Ammoniak  und  verschiedene  Mineralsubstanzen, 
besonders  phosphorsaure  Salze.  In  den  meisten  Fullen  werden  diese  Nahrungs- 
mittel der  Hefe  von  den  in  den  gährenden  Flüssigkeiten  enthaltenen  eiweissartigen 
Körpern  (Eiweiss,  Kleber,  Käses to ff  etc.)  geliefert  und  die  alte  Beobachtung,  dass 
alle  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffenen  eiweissartigen  Körper  eine  Gahrung 
hervorzurufen  im  Stande  Bind ,  erklärt  sich  dadurch ,  dass  diese  Körper  die  zum 
Wachsthum  der  Fermente  und  zur  Entwicklung  der  Fermente  aus  den  von  der 
Luft  gelieferten  Sporen  nöthigen  Nahrungsmittel  liefern.  Die  Anwesenheit  ciweiBs- 
artiger  Substanzen  ist  zur  Entwicklung  der  Fermente  nicht  unumgänglich  nöthig; 
sie  können,  wie  Pasteur  gezeigt  hat ,  durch  rein  unorganische  Nahrungsmittel  er- 
setzt werden,  z.  B.  durch  Ammoniaksalze  und  phosphorsaure  Salze,  welche  letzte- 
ren man  zweckmässig  durch  Einäschern  von  Hefe  darstellt.  Für  manche  Fermente 
kann  mit  Vortheil  die  gewöhnliche  Hele ,  oder  eigentlich  die  sie  bildende  Materie, 
als  Nahrungsmittel  angewandt  werden.  So  erhalt  man  z.  B.  das  Ferment  der 
Milchsäuregährung  leicht  in  reinem  Zustand  und  in  grosser  Menge,  wenn  man 
Hefe  einige  Zeit  mit  dem  15  bis  20fachen  Volum  Wasser  kocht,  dem  Filtrat  Zucker 
und  etwas  Kreide  zusetzt  und  dann  etwas  Milch,  oder  besser  etwas  der  grauen 
Substanz  zufügt,  die  sich  in  einer  in  Milchsäuregährung  begriffenen  Flüssigkeit 
an  der  Oberflache  abscheidet.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  Gahrung  ein,  durch  welche  das 
Milchsäureferment  sich  rasch  vermehrt.  —  Dass  gewöhnliche  Hefe  sich  auch  in  ei- 
ner reinen  Zuckerlösung,  wenn  gleich  langsam,  weiterentwickelt,  erklärt  sich  da- 
raus, dass  die  absterbenden  und  sich  zersetzenden  Hefezellen  durch  ihre  Zersetzung 
diejenigen  Substanzen  liefern,  die  den  fortwachsenden  und  den  sich  neubildenden 
Zellen  als  Nahrungsmittel  nöthig  sind. 

Man  versteht  jetzt  leicht,  warum  viele  zuckerhaltige  Pflanzensäfte,  z.  B.  Trau- 
bensaft, von  selbst  in  Gährung  Übergehen.  Die  Sporen  stammen  aus  der  Luit, 
oder  dem  aus  der  Luft  sich  absetzenden  Staub;  sie  entwickeln  sich  zu  Hefe,  weil 
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in  der  Flüssigkeit  hinlänglich  viel  Mincralsubstanien  und  eiweissartige  Körper 
vorhanden  Bind.  Man  begrein  ferner,  warum  bei  den  meisten  Gährungen  mehrere 
Arten  von  Gährung  gleichzeitig  verlaufen.  Da  nämlich  die  Luft  alle  Arten  von 
Sporen  enthält,  so  kommt  leicht  neben  dem  Ferment,  dessen  ausschliessliche  Bil- 
dung man  hervorrufen  will,  auch  noch  ein  andres  Ferment  zur  Entwicklung  und 
neben  der  Hauptgährung  lauft  dann  noch  eine  andre  Gährung  her. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  verschiedenen  Fermente  bespro-  1460. 
eben  worden  sind,  durch  welche  die  verschiedenen  Arten  von  Gährung 
hervorgerufen  werden,  ist  es  nöthig  die  verschiedenen  Gährungen  noch- 
mala  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  durch  sie  entstehenden  Producta 
zusammenzustellen. 

1)  Alkobolgährung,  geistige  Gährung.  Bei  Gegenwart  von 
Hefe  als  Ferment  erleiden  die  Zuckerarien  und  namentlich  die  Glycosen, 
eine  verhältnissmassig  rasch  und  regelmässig  verlaufende  Gährung,  bei 
welcher  als  Hauptproducte  Alkohol  und  Kohlensäure  entstehen.  Man 
glaubte  früher  die  Glycose  zerfalle  ausschliesslich  in  diese  beiden  Pro- 
duete: 

OeH^Og   =   26,11,8   +  2GO, 
Glycose.  Aethyl-alkohol. 

Die  Versuche  von  Pasteur*)  haben  indess  gezeigt,  dass  5,6— 6,5  p<X 
der  Glycose  in  andrer  Weise  zersetzt  werden.  Man  findet  nämlich  stets 
anter  den  Producten  der  Alkoholgährung  auch  Bernsteinsäure  (0,6 — 0,7 
pCt.  der  angewandten  Glycose)  und  Glycerin  (3,2 — 3,6  pCt.).  Es  wird 
ferner  ein  Theil  des  Zuckers  von  der  sich  vermehrenden  Hefe  aufge- 
nommen und  zu  Cellulose  und  Fett  (zusammen  1,2 — 1,5  pCt.)  umge- 
wandelt. 

Milchsäure  und  Essigsäure  werden  bei  der  normalen  Alkoholgäh- 
rung nicht  gebildet.  Enthält  eine  gegohrene  Flüssigkeit  Milchsäure,  so 
ist  stets  auch  das  Milchsäureferment  nachzuweisen.  Essigsäure  entsteht 
leicht,  wenn  schon  gebildeter  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Mycoderma- 
arten  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  bleibt. 

Ueber  die  Entstehung  der  mit  dem  Aethylalkohol  homologen  Alko- 
hole und  andrer  Substanzen,  die  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  aufgefunden 
worden  sind  (vgl.  §.  691),  ist  bis  jetzt  Nichts  bekannt. 

Die  zur  Alkoholgährung  günstige  Temperatur  ist  5°  — 30°;  bei 
25°— 30°  verläuft  die  Gährung  rasch;  bei  niederen  Temperaturen  langsam. 

2)  Schleimige  Gährung.  Bei  dieser  Gährung,  deren  Ferment 
oben  besprochen  wurde,  verwandelt  sich  der  Zucker  unter  gleichzeitiger 


•)  Vgl.  Jahresb.  1857,  608;  1858,  484;  1869,  649;  1860,  614  u.bes.  Ann.  Chim. 
Phys.  LVIIL  328. 
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Entwicklung  von  Kohlensäure,  in  Mannit  (51  pCt)  und  eine  eigenthüm 
liehe  Gummiart  (45,5  pCt  (§.  1491). 

Paateur  ♦)  drückt  diese  Zersetzung,  der  Mengenverhältnisse  der  gebildeten 
Producta  wegen,  durch  die  Gleichung  ans: 

25e,Hiae,  =  i2e,H„e,  +  i2e,HI0e5  4-  6Ge,  4-  6H,e 

Glycose.  Mannit.  Gummi. 

Bisweilen  wird  mehr  Gummi  erhalten  und  man  beobachtet  dann  andre,  grös- 
sere Kügelchen,  die  vielleicht  ein  eigentümliches  Ferment  sind,  welches  den  Zucker 
lediglich  in  Gummi  überiührt. 

Die  schleimige  Gährung  tritt  am  leichtesten  ein  in  einer  mit  Eiweiss  versetz- 
ten Zackerlösung.  Sie  ist  gewöhnlich  von  einer  geringen  Milchsäure-  und  Butter- 
sauregährung  begleitet. 

3)  Milchsäure-g&hrung.  Das  Ferment  dieser  Gährung  wurde 
oben  erw&hnt  (§.  1448.  II).  Der  Zucker  spaltet  sich,  wie  es  scheint 
geradezu  und  ohne  dass  ein  andres  nothwendiges  Product  auftritt,  in 
Milchsaure  (vgl.  §.  1077): 


Die  Gährung  tritt  leicht  ein,  aber  sie  hört  auf,  sobald  die  Flüssig- 
keit stark  sauer  geworden  ist.  Es  ist  daher  nöthig  die  Milchsäure  in 
dem  Verhaltniss,  in  welchem  sie  sich  bildet  wegzunehmen,  entweder  in 
dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Natron  zufügt,  oder  in- 
dem man  gleich  Ton  Anfang  kohlensauren  Kalk  oder  Zinkoxyd  zusetzt, 
durch  welche  die  entstehende  Milchsäure  sofort  gebunden  und  dadurch 
die  Flüssigkeit  neutral  gehalten  wird. 

Bei  der  Milchsäuregährung  bilden  sich  stet«,  und  zwar  in  sehr  wechselnden 
Verhältnissen,  Mannit,  Buttersäure  nnd  Alkohol.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
beruht  wahrscheinlich  aui'  der  Anwesenheit  andrer  Fermente.  Mannit  entsteht  stets 
wenn  die  Flüssigkeit  sauer  wird;  vielleicht  weil  dos  Ferment  der  schleimigen  Gäh- 
rung nur  in  sauren  Lösungen  wirksam  ist:  vielleicht  auch  weil  der  Mannit  selbst, 
bei  Gegenwart  von  Milchsfinreferment  nnd  Kreide,  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff,  zu  Milchsäure,  Buttersäure  und  Alkohol  gahren  kann  (Pa- 
steur)**)  (§.  1353).  Die  Buttersäure  wird  offenbar  aus  vorher  gebildeter  Milchsäure 
durch  das  §.  1448.  erwähnte  eigentümliche  Ferment  erzeugt  (vgl.  §§.  896,  1078) 
und  da  bei  der  Buttersäuregährung  nothwendig  Wasserstoff  frei  wird: 


so  verdankt  vielleicht  der  Mannit  indirect  der  gleichzeitig  gebildeten  Buttersäure 


•)  Vgl.  bes.  Jahresb.  1*61.  728. 
••)  Vgl.  bes.  Jahreeb.  1857.  510,  1859.  553  und  Ann.  Chim.  Phys.  LH.  404. 


2G3H6e3 


Milchsäure. 


2G3H,e3  =  e4H,ea  +  2eea  4-  2H2 


Milchsäure.  Buttersäure 
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■eine  Entstehung  Wenn  nämlich  da«  Rnttersänre-ferment  zur  Wirkung  kommt, 
ehe  aller  Zucker  verschwunden  ist,  so  kann  der  bei  der  BuUersnure-gährung  frei 
werdende  Wasserstoff  vielleicht  einen  Theil  des  Invertzuckers  zu  Mannit  um- 
wandeln. 

Ob  während  des  Sauerwerdens  der  Milch,  wobei  der  Milchzucker 
rasch  in  Milchsaure  übergeht,  das  für  die  Milchs&uregährung  eigentüm- 
liche Ferment  schon  vorhanden  ist,  ist  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

4)  Langsame  Gährung.  Berthelot  *)  bat  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  auch  einige  direct  nicht  gährungsfahige  Kohlenhydrate 
e.  B.  Gummi  und  Amidon  und  ebenso  das  der  Alkoholgährung  nicht 
fähige  Sorbin  (§  1475),  so  wie  einige  andre  Substanzen,  die  in  chemi- 
scher Beziehung,  aber  nicht  in  Zusammensetzung,  mit  den  Zuckerarten 
Aehnlichkeit  zeigen  (z.  B  Mannit,  §.  1353,  Dulcit,  §.  1358,  Gljcerin, 
§.  1241)  in  Gährung  versetzt  werden  können,  wenn  man  sie  längere  Zeit 
bei  40°  mit  Kreide  und  faulendem  Käse  (oder  ähnlichen  Substanzen)  ste- 
hen Iflsst.  Die  so  eingeleitete  Gährung  verläuft  sehr  langsam  und  unre- 
gelmäßig, sie  liefert  wechselnde  Mengen  von  Milchsäure,  Buttersäure 
nnd  Alkohol.  Berthelot  betrachtet  diese  Gährung  als  eine  langsame  Al- 
koholgahrung. Pasteur  hst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sie  mit 
der  Milchsäuregährung  mehr  Aehnlichkeit  zeige.  Sie  wird  wohl  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  als  eine  Aufeinanderfolge  von  Umwandlungen  durch 
fermentartige  Substanzen  und  von  verschiedenen  gleichzeitig  verlaufenden 
Gährungen  erkannt  werden. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig  das  Verhalten  der  wichtigsten  Kohlenhy-  1451. 
drate  gegen  die  verschiedenen  Fermente  näher  ins  Auge  zu  fassen. 

1)  Die  Zuckerarten  G6U12Öe  (Glycosen)  sind  direct  gahrungs- 
fähig,  sie  werden  also  durch  Hefe  direct  in  Alkoholgährung  versetzt.  Die 
Gährung  tritt  bei  allen  Glycosen  verhältnissmässig  rasch  ein,  aber  sie 
erfolgt  doch  nicht  für  alle  mit  gleicher  Leichtigkeit.  8o  gährt  z.  B.  Dex- 
trose rascher  als  Levulose;  und  daher  kommt  es,  dass  der  durch  Um- 
wandlung von  Rohrzucker  erhaltene  Invertzucker,  welcher  Dextrose  und 
Levulose  zu  gleichen  Theilen  enthält  ($.  1472),  im  Verlauf  der  Alkohol- 
gährung stets  reicher  an  Levulose  wird,  bis  endlich  auch  diese  ver- 
schwindet. 

• 

Enthält  eine  Substanz  eine  gährungsllthige  Glycose  und  gleichzeitig  einen 
andren  nicht  gährungsfähigen  Körper,  so  kann  die  erstere  durch  Gährung  zerstört 
und  so  der  letztere  rein  erhalten  werden  Läset  man  z.  B.  die  durch  kurzes  Ko- 
chen mit  verdünnter  Schwefelsäure  umgewandelte  Melitosc,  ein  Gemenge  von  Dex- 
trose nnd  Eucalin,  mit  Hefe  gähren,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nach  beendigter  Gäh- 
rung reines  Eucalin  (vgl.  auch  §.  1359). 

Für  die  mit  den  Glycosen  gleich  zusammengesetzten  Körpr r,  Eucalin,  Sorbin 

•)  Jahresb.  1856.  664.  1857.  5oy.   Ann.  Chim.  Phys.  L.  322. 
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und  Inosit  wurde  oben  (§.  1438)  schon  erwähnt,  dass  sie  nicht  gähmngef&hig 
Bind. 

2)  Die  Zacker  arten  612H21On  sind  nicht  direct  gährungs  fähig, 
aber  sie  können  dennoch  durch  Fermente,  z.  B.  durch  Hefe,  in  Alkohol- 
gährung versetzt  werden.  Die  Gährung  tritt  dabei  stets  verhaltnissmässig 
langsam  ein,  sie  erfordert  meist  grössere  Mengen  von  Hefe,  und  der 
eigentlichen  Alkoholgährung  geht  eine  Umwandlung  des  Zuckers  Gl2U2^n 
in  eine  oder  mehrere  Zuckerarten  OcHnOc  voraus.  Diese  Umwandlung 
wird  vermittelt  durch  das  in  der  Hefe  enthaltene,  lösliche  und  der  Dia- 
stase  ähnliche  Ferment 

Dies  Verhalten  ist  bestimmt  für  den  Rohrzucker  nachgewiesen.  Er 
geht  bei  Einwirkung  von  Hefe  zunächst,  genau  wie  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  in  Invertzucker  über;  dieser,  ein  Gemenge  von  Dextrose 
und  Levulose,  wird  dann  von  der  Hefe  in  Alkoholgährung  versetzt 

Die  übrigen  Zuckerarten:  GiaHaa0,t  (Lactose,  Meli  tose,  ilelezitose  und  Tre- 
halose)  zeigen  wahrscheinlich  dasselbe  Verhalten;  man  hat  indess  den  Vorgang 
bis  jetzt  nicht  näher  verfolgt  und  man  hat  die  der  wahren  nnd  stets  langsam  ein« 
tretenden,  Alkoholgährung  vorausgehende  Bildung  direct  gahrungsföhigcr  Glycosen 
nicht  specicll  nachgewiesen. 

Der  Milchzucker  (Lactose)  geht  verhältnissmassig  schwer  in  Alkoholgährung 
über.  Schill  hatte  in  der  gährenden  Flüssigkeit  früher  Giycose  gefunden,  nach 
Bertbelot  und  nach  Luboldt  dagegen  wird  der  Milchzucker  durch  Fermente  nicht 
erst  in  Giycose  (Galactosc)  umgewandelt,  er  findet  sich  vielmehr  zu  allen  Zeiten 
der  Gährung  in  der  gährenden  Flüssigkeit  Man  sieht  übrigens  leicht,  dass  aas 
der  Abwesenheit  der  Galactose  nicht  der  Beweis  hergeleitet  werden  kann,  der 
Milchzucker  sei  direct  gährungsfähig  •,  da  nämlich  die  Galactose  sehr  leicht  gährt, 
während  der  Milchzucker  schwerer  in  Galactose  übergeht  als  der  Rohrzucker  in 
Invertzucker,  so  kann  die  Galactose  in  demselben  Masse  durch  Gährung  verschwin- 
den, als  sie  durch  Umwandlung  aus  Milchzucker  erzeugt  wird. 

Die  Melitosc,  durch  deren  Umwandlung,  wie  mehrfach  erwähnt,  neben  Dex- 
trose noch  Eucalin  erzeugt  wird,  kann  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt  werden; 
die  Dextrose  wird  durch  diese  Gährung  zerstört,  das  nicht  gährungsföhige  Eucalin 
bleibt  unverändert 

3)  Von  den  Kohlenhydraten  GÄH1O04  verhalten  sich  einige, 
nach  neueren  Versuchen  von  Berthelot,  ähnlich  wie  die  Zuckerarten: 
6]2HS10U.  So  können  z.  B.  Amidon  und  Gummi  durch  Hefe  allein  in 
Alkoholgährung  versetzt  werden.  Aber  auch  hier  tritt  die  Gährung  lang- 
sam ein,  sie  erfordert  verhältnissmässig  viel  Hefe  und  es  wird  offenbar 
anfangs  eine  gährungsfcihige  Zuckerart  @eHiaöÄ  erzeugt 

Die  meisten  Kohlenhydrate  6«H10O8  können  durch  die  §.  1448.  I. 
erwähnten  eigentümlichen  Fermente,  die  keine  wahre  Alkoholgährung 
hervorzurufen  im  8tande  sind,  in  gährungs fähige  Zuckerarten  umgewan- 
delt werden.  In  den  meisten  Fällen  sind  die  durch  diese  Fermente  er- 
zeugten Umwandlungsproducte  identisch  mit  den  durch  verdünnte  Säuren 
darstellbaren. 
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Durch  Einwirkung  der  Diaetase  wird  z.  B.  Amidon  zuerst  in  lösliches  Ami- 
don und  dann  in  Dextrose  übergeführt;  häufig,  namentlich  bei  Einwirkung  von 
Stärkekleistcr,  entsteht  neben  Dextrose  auch  Maltose.  Das  Dextrin  liefert  mit  Dia- 
etase  leicht  Traubenzucker  (Dextrose);  ebenso  das  Glycogen  etc.  Einzelne  Koh- 
lenhydrate scheinen  von  Diastase  nicht  verändert  zu  werden,  z.  B.  Ccllulose,  Inu- 
lin,  Paramylon. 

Verhalten  der  Kohlenhydrate  gegen  polarisirtes  Licht.  1452. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  und  namentlich  die  löslichen  Verbindun- 
gen dieser  Gruppe  zeigen  ein  eigentümliches  Verhallen  gegen  polarisir- 
tes Licht;  sie  besitzen  nämlich  die  Eigenschaft  der  Circularpo  lar  isa- 
tion,  <L  h.  ihre  Lösungen  bewirken  eine  Drehung  der  Schwingungsebe- 
nen der  polarisirten  Lichtstrahlen. 

Alle  Zuckerarten  sind  optisch  wirksam;  die  meisten  sind  rechts- 
drehend,  d.  h.  sie  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  andere 
sind  linksdrehend.  Die  Stärke  der  Drehung  ist  für  die  verschiede- 
nen Zuckerarten  wesentlich  verschieden.  Für  manche  Zuckerarten  wech- 
selt das  Rotationsvermögen  mit  der  Temperatur,  für  andre  ist  es  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gleich.  Für  manche  zeigen  frisch  bereitete  Lö- 
sungen ein  andres  Drehungsvermögen  als  dieselbe  Lösung  nach  längerem 
Stehen. 

Die  Starke  der  Drehnng  ist  für  dieselbe  Zuckerart,  und  bei  sonst  gleichen 
Verhältnissen,  einzig  abhängig  von  der  Anzahl  der  Molccüle,  welcher  der  Lichtstrahl 
begegnet.  Sie  steht  also  bei  gleicher  Conccntration  der  Lösung  in  gradem  Ver- 
hültniss  zur  Länge  der  Schicht;  bei  gleicher  Länge  der  Schicht  verhält  sie  sich 
wie  die  Coacentration. 

Man  bezeichnet  als:  Molecularrotations  vermögen,  speeifisches 
Rotations  vermögen  oder  speeifische  Drehkraft  die  in  Graden  ausge- 
drückte Winkeldrehung  der  Polarisationsebene,  welche  eine  100  Millimeter  lange 
Schicht  einer  wässrigen  Lösung  der  reinen  Substanz  ausüben  würde,  wenn  diese 
Lösung  das  spec.  Gewicht  =  1  hätte.  Man  drückt  die  speeifische  Drehkraft  aus 
durch  das  Zeichen  [«].  Für  rechtsdrehende  Substanzen  +  [«];  für  linksdrehende 
-[«]• 

Die  speeifische  Drchkrait  ergibt  sich  aus  einer  der  folgenden  Gleichungen: 
I.  [„)  = 


IL  [a]  —  p^-  oder  [a]  = 


l.p.  ™  -  v.l 

In  diesen  Gleichungen  bezeichnet: 
a  oder  a  die  beobachtete  Drehung. 

t  die  Concentration  der  Lösung,  nach  Gewicht  (1  Gramm  Lösung  ent- 
hält t  Gramme  Substanz). 
d  das  speeifische  Gewicht  der  Lösung. 

X  oder  1,  die  Länge  der  Schicht  in  Decimetern  (X  X  100  Millimeter) 

ferner: 

p  Das  Gewicht  der  Substanz  in  Grammen 
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V  Das  Volum  der  diese  Substanz  enthaltenden  Lösung 
und  endlich: 

v  .Die  Concentration  der  I<ösung  nach  Volum ;  d.  h.  die  Menge  der  in 
1  C.  C.  m.  Lösung  enthaltene  Substanz  in  Grammen  (»  =  -E.  =  (.&.). 

Die  Gleichung  I.  kommt  in  Anwendung,  wenn  Concentration  und  spec.  Ge- 
wicht der  Lösung  bekannt  sind;  die  Gleichung  II,  wenn  die  Lösung,  wie  dies  ge- 
wöhnlich geschieht,  durch  Abwägen  der  Substanz  und  Auffüllen  auf  ein  bestimm- 
tes Volum  dargestellt  wurde. 

Da  die  verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  bekanntlich  eine  ungleich  grosse 
Drehung  erleiden,  so  muss  man  bei  Bestimmung  des  Rotationsvermögens  sich 
eines  einfachen  farbigen  Lichtes  bedienen»  Man  gebrauchte  früher  (in  Biot's  Appa- 
rat) vorzugsweise  das  rothe  oder  auch  das  gelbe  Licht-,  die  speeifische  Drehkraft 
fflr  das  rothe  Licht  wurde  mit  ,  die  für  das  gelbe  mit  [a]\  bezeichnet.  — 
Die  jetzt  gebräuchlichen  Apparate  (Saccharimeter  von  Soleil  u.  A.)  sind  meisteus 
so  eingerichtet,  dass  der  polarisirte  Lichtstrahl  zunächst  durch  Quarzplatten  geht, 
deren  Dicke  so  gewählt  ist,  dass  der  Lichtstrahl  die  sog.  Uebergangsfarbe  (teinte 
de  possage)  annimmt.  Ein  mattes  Violettrosa,  welches  die  werthvolle  Eigenthüm- 
lichkeit  besitzt,  dass  es  durch  die  geringste  Drehung  schon  eine  sehr  merkliche 
Veränderung  der  Färbung  erfahrt  Die  neueren  Bestimmungen  des  spec.  Drehungs- 
vermögens beziehen  sich  meist  auf  die  Uebergangsfarbe;  sie  werden  mit  [«]  be- 
zeichnet. (Die  Bestimmungen  für  gelbes  Licht  sind  gleichwerthig  mit  denen  für 
die  Uebergangsfarbe;  die  Bestimmungen  für  den  rothen  Strahl  werden  durch  Multi- 
30 

plication  mit  —  gleichwerthig). 

Hat  der  Polarisationsapparat  eine  Kreistheilung  (wie  der  Apparat  von  Biot), 
so  gibt  die  Ablesung  direct  den  beobachteten  Drehungswinkel  (o  oder  a).  Im  Saccha- 
rimeter von  Soleil  und  in  andern  ähnlich  construirten  Apparaten  entsprechen  ge- 
wöhnlich hundert  Einheiten  der  Theilung  einer  Quarzplatte  von  1  Millimeter  Dicke  ; 
man  erhalt  also  den  Drehungswinkel  für  die  Uebergangsfarbe  (oder  für  den  gel- 
ben Strahl)  indem  man  die  Ablesung  mit  24°  (Drehungswinkel  der  Uebergangs- 
farbe durch  eine  Quarzplatte  von  1  Millimeter  Dicke)  mulüplicirt  und  mit  100  di- 
vidirt : 

n  .  24». 
«  °der  *  =  1ÖÖ— 

1458.         Im  Folgenden  sind  die  für  die  verschiedenen  Kohlenhydrate  beo- 
bachteten speeifischen  Drehungsvermögen  zusammengestellt. 

I.    Glycosen:  OtH120t. 

Dextrose    .   [a]  =  +  56° 

Levulose  .    [«]  =  —  106«  bei  15«;  —  53°  bei  90« 
Galactose  .   [a]  =  +  83°,8. 

Die  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose  (Traubenzucker) 
zeigt  nahezu  das  doppelte  Drehungsvermögen  (Birotation);  dasselbe  sinkt  all- 
mälig,  rascher  beim  Erwärmen,  und  wird  zuletzt  bei      56°  constant.   Die  durch 
Schmelzen  entwässerte  Dextrose  zeigt  selbst  frisch  gelöst  das  normale  Drehungs 
vermögen  +  66°. 
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Man  sieht  leicht,  das»  die  »p.  Drehkraft  der  Dextrose  und  der  Galaktose  sich 
nahezu  verhalten  wie  2  :  3. 

Die  spec.  Drehkraft  der  Levuloee  wechselt  mit  der  Temperatur.  Sie  ist  bei 
15*  etwa  doppelt  so  gross  wie  die  der  Dextrose,  aber  von  umgekehrtem  Zeichen. 
Bei  90«  sinkt  sie  aui  die  Hälfte,  ist  also  nahezu  gleich  gross,  wie  die  Drehkraft 
der  Dextrose. 

Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  können  je  nach  den  Mengenverhält- 
nissen der  Bestand i heile  und  nach  der  Temperatur  rechts-  oder  links-drehend  sein. 
Dies  gilt  a.  B.  für  den  Honig  und  für  den  aus  Früchten  dargestellten  Zucker.  Der 
aas  Rohrzucker  entstehende  Invertzucker  enthalt  Dextrose  und  Levulose  zu  glei- 
chen Th eilen;   seine  specifiscbe  Drehkraft  ist  bei  löÄ  =  [«]  =  —  26»  (enUpre- 

10G  66 

chend  der  Berechnung:  —  - —    -j-    —  =  —  26);  sie  ist  bei  25°  —  —  12,5  und 

bei  90*  etwa  =  0,  bei  Höheren  Temperaturen  wird  das  Gemenge  rechtsdrehend. 

Für  einige  noch  nicht  näher  untersuchte  Zuckerarten  OcH,3Oe  ($.  1474)  lie- 
gen noch  folgende  Angaben  vor.  Aus  Mannit  entsteht  durch  Gährung  eine  links- 
drehende  Glycose,  deren  spec.  Drelikraft  schwacher  ist  als  die  der  Levulose.  Aua 
Gummi  bildet  sich  bisweilen  eine  rechtsdrehende  Zuckerart;  deren  sp  Drehkraft 
um  */,  schwächer  ist  als  die  der  Dextrose.  Die  durch  Spaltung  des  Quercitrins 
erhaltene  Glycose  scheint  inactif.,  etc  (vgl.  §.  1474);  die  Maltose  ist  stark  rechts- 
drehend [«]  =  -f-  168*. 

II,    Zackerarten:  O^H^On. 


Saccharose 

.  [«] 

=  -f  73°,8 

Lactose 

.  [«] 

=  -f  59°,3 

Melitose    .  , 

•  [«] 

=:  4"  102° 

Melezitose 

[«] 

=  +  94° 

Trehalose 

•  M 

Das  Drehungsvermögen  der  Saccharose  (Rohrzucker),  der  Melitose,  Melezi- 

tose  und  Trehalose  wird  durch  Temperatur  and  Zeit  nicht  merklich  verändert 

Für  die  Lactose  zeigt  eine  irisch  dargestellte  Lösung  eine  weit  grössere  Drehkraft 
g 

[«]  =  —  .  69,3  etwa);  die  Drehkraft  nimmt  rasch  ab  und  wird  bei  69*,3  con- 
6 

stant  Alle  diese  Zuckerarten  werden  durch  verdünnte  Säuren,  namentlich  beim 
Kochen,  in  entsprechende  Glycosen  umgewandelt;  dabei  ändert  die  Lösung  natür- 
lich ihr  spec.  Drehungsvermögen. 


III.  Kohlenhydrate:  6CH100S. 

Gummi  (A rabin)    [et]  =  —  3o°  (etwa). 
Dextrin    .    .    .    [a]  =  138°,7. 
Inulin    ....[«]  =  —-  34*4. 

An  diese  Substanzen  schliesst  sich  an:  Das  lösliche  Stärkmehl  [«)  =  -{-2llf 
und  ein  aus  Cellulose  erhaltenes  Dextrin,  dessen  spec.  Drehkraft  [«]  =  —  88*,9 
gefunden  wurde. 

IV.  Nicht  gabrungsfähige  Kohlenhydrate:  Ö,Hla0#. 


Eucaliu 

8orbin 

Inosit 


[a]  =  4-  C5  (etwa), 
[a]  =  —  46°,9. 
(inactif.) 
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Chemischer  Charakter  der  Kohlenhydrate. 

1464.  Der  chemische  Charakter  der  Kohlenhydrate,  selbst  der  Zuckerarten, 

ist  bis  jetzt,  obgleich  diese  Körper  sehr  häufig  untersucht  worden  sind, 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Es  hat  dies  einerseits  seinen  Grund  da- 
rin, dass  die  Kohlenhydrate  unter  dem  Einfluss  der  meisten  Reagentien 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit  Umwandlungen  oder  Zersetzungen  erleiden 
und  andrerseits  darin,  dass  die  meisten  den  Kohlenhydraten  noch  nahe 
stehenden  Abkömmlinge  höchst  unerquickliche  und  wenig  Charakteristik 
sehe  Eigenschaften  besitzen. 

Am  meisten  Analogie  zeigen  die  besser  untersuchten  Kohlenhydrate 
noch  mit  den  mehratomigen  Alkoholen,  besonders  mit  dem  Mannit 
(§.  1347).  Einzelne  Zuckerarten  schliessen  sich  den  mehratomigen  Säu- 
ren (z.  B.  Weinsäure,  Citronensäure)  in  so  fern  an,  als  sie  mit  verschie- 
denen Basen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Am 
meisten  Licht  auf  den  chemischen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen 
die  im  Folgenden  zusammengestellten  Thatsachen. 
Verhalten  gegen  Hitze. 

1455.  Die  einfacheren  Zuckerarten,  Glycosen:  ©eH1206,  verhalten  sich 
beim  Erhitzen  ähnlich  wie  Mannit;  sie  erzeugen  dem  Mannitan  ($.1349) 
entsprechende  Verbindungen.    Z.  B. : 

Dextrose:  G«H12Ge  =  H20  -f~  ©s^io^s  Glycosan 
Levulose:  CeH120$  =  H2G  -}-  GaH10B5  Levulosan 

Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  noch  mehr  Wasser  aus  und  es  ent- 
stehen Körper,  deren  Formeln  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  sind 
und  die  man  im  Allgemeinen  als  Caramel  bezeichnet  (vgl.  §.  1482).  % 
Sie  entsprechen  vielleicht  den  Polyglycerinverbindungen  ($.  1230).  Wird 
die  Hitze  noch  mehr  gesteigert,  so  tritt  vollständige  Zerstörung  des  Hole- 
cüls  ein  und  man  erhält,  als  Producte  der  trocknen  Destillation,  Kohlen« 
oxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton,  Furfurol, 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  und  eine  grosse  Anzahl  noch  nicht  näher 
untersuchter  Zersetzungsproducte. 

Die  Zuckerarten:  G|2II220n  scheinen  bei  Einwirkung  von  Hitze 
zunächst  io  Glycosen  und  die  aus  diesen  entstehenden  Anhydride  umge- 
wandelt zu  werden.  Für  die  Saccharose  (Hohrzucker)  ist  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  dass  sie  bei  längerem  Erhitzen  auf  1G0°  sich  in  ein  Ge- 
menge von  Dextrose  und  Levulosan  umwandelt  (vgl.  §.  1472). 

0i2H220,i   =    66Hi20Ä   -f"  ©e^io^a 
Saccharose.        Dextrose.  Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  dann  zunächst,  unter  weiterem  Aus- 
tritt von  Wasser,  Caramel ;  später  tritt  trockne  Destillation  ein  und  man 
erhält  die  oben  aufgezählten  Producte. 

Von  den  Kohlenhydraten:  G«U1O05  werden  einige  durch  Hitze  zu- 
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nächst  ohne  Wasserverlust  in  eine  andre  Substanz  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung umgewandelt.  80  entsteht  z.  B.  aus  Amidon  das  Dextrin 
(vorher  vielleicht  lösliches  Amidon  $.  1499).  Aus  Glycogen  entsteht  eine 
dem  Dextrin  ähnliche,  vielleicht  mit  ihm  identische  8ubstanz.  Bei  stär- 
kerer Hitze  erleidet  dann  das  Dextrin  Zersetzung ,  es  liefert  zahlreiche 
flüchtige  Producte  und  hinterl&sst  viel  Kohle.  Die  Gellulose  wird  beim 
Erhitzen  direct  durch  trockne  Destillation  zersetzt  (§.  1502). 

Aetherartige  Verbindungen  der  Kohlenhydrate. 

L  Die  meisten  Kohlenhydrate  zeigen  mit  den  mehratomigen  Alko-  1456. 
holen  (Glycerin  und  namentlich  Mannit)  insofern  Aelinlichkeit,  als  sie 
bei  Einwirkung  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  oder  besser  bei 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Ver- 
bindungen erzeugen,  welche  die  Zusammensetzung  von  Nitrosubstitutions- 
producten  besitzen.  Die  so  erhaltenen  Verbindungen  verhalten  sich  ge- 
gen reducirende  Substanzen  genau  wie  das  sog.  Nitroglycerin  (§.  1242) 
und  der  sog.  Nitromannit  (§.  1354);  sie  geben  nämlich  keine  amidarti- 
gen  Verbindungen,  regeneriren  vielmehr  die  zu  ihrer  Erzeuguug  ange- 
wandten Kohlenhydrate.  Es  sind  also  keine  wahren  Nitrosubstitutions 
producte,  sondern  vielmehr  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

Man  hat  solche  Nitroderivate  für  Dextrose,  für  Rohrzucker,  Milch- 
zucker und  Trehalose,  für  Amidon,  Dextrin,  Gummi  und  fiflr  Cellulose 
dargestellt.  Die  meisten  dieser  Nitroderivate  sind  indessen  bis  jetzt  nicht 
einmal  analysirt.  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  für  die  Cellulose,  hat  man 
nachgewiesen,  dass  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  (N9,)  ersetzt 
werden  kann ;  aber  man  hat  bis  jetzt  für  kein  Kohlenhydrat  die  Grenze 
festgestellt,  bis  zu  welcher  die  Nitrirung  gebracht  werden  kann. 

Die  Existenz  dieser  Nitroderivate  gestattet  also  bis  jetzt  keinen  Schluss  auf 
die  chemische  Natur  der  Kohlenhydrate.  Man  weiss  für  keine  Verbindung  dieser 
Gruppe  wieviel  Wasserstoffatome  durch  Radicale  von  Säuren  und  specicll  durch 
das  Radical  der  Salpetersäure  vertretbar  sind.  Da  ferner  einzelne  mehratomige 
Säuren,  z.  B.  die  Weinsäure  (vgl.  §.  1S25)  genau  in  denselben  Bedingungen  eben» 
falls  Nitroderivate  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  so  beweist  die  Existenz  dieser  Ni» 
troderivate  nicht  einmal,  dass  die  Kohlenhydrate  wirklich  mehratomige  Alkohole 
»ind,  sie  könnten  vielmehr,  mit  andern  rationellen  Formeln,  als  der  Weinsäure  etc. 
ähnliche  organische  Säuren  angesehen  werden. 

Das  einzige  Kohlenhydrat,  aus  welchem  bis  jetzt  ein  wohlcharakte- 
«sirtes  Nitroderivat  erhalten  wurde,  ist  der  nicht  -  gährungsfehige  Inosit 
(5.  1476). 


Inosit.  Nitroinosit. 
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352  Kohlenhydrate. 

1457.  II.    Die  Zuckerarten  besitzen ,  nach  Untersuchungen  yon  Berthelot, 

die  Eigenschaft  sich  mit  Säuren,  unter  Elimination  von  Wasser  zu  ver- 
einigen um  ätherartige  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  den  früher 
beschriebenen  Abkömmlingen  des  Mannits  sehr  ahnlich  sind  (vgl.  §.  1350). 
Nach  den  von  Berthelot  gegebenen  Formeln  sind  diese  Saccharide 
(vgl*  §§•  1460,  1467.  III.)  nicht  eigentlich  Aetherarten  der  Glycosen,  son- 
dern vielmehr  Aetherarten  des  aus  der  Glycose  durch  Wasseraustritt 
entstehenden  Glycosans;  genau  so  wie  die  Abkömmlinge  des  Mannits 
als  Aether  des  Mannitans  zu  betrachten  sind.    Berthelot  beschreibt  z.B.: 

rt  ri  rt 

£«Hs  (  l  \  Öe^e  ( r\  GgHÄ {  A 

Glycosan.  Buttersäure-  8tearinsäure- 

8accharid.  Saccharid. 

Eine  entsprechende  Aethylverbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Zucker  mit  Aethylbromid  und  Kali: 

rt 


H2(G2H5),r* 
Aethylsaccharid. 


Nach  Berthelot  bildet  die  Essigsäure  ein  Saccharid ,  in  welchem  6  mal  das 
Radical  Acetyl  enthalten  ist.  Er  betrachtet  danach  das  Glycosan  als  einen  sechs- 
atomigen  Alkohol. 

Es  scheint  geeignet  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  alle  Saccha- 
ride unkrystallisirbar  und  nicht  flüchtig  sind,  dass  sie  also  wenig  Garantie  für 
Reinheit  darbieten.  Das  eben  erwähnte  Essigsäure-saccharid  ist  zudem  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  wird  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten. 

III.  Durch  Vereinigung  mit  mehrbasischen  Säuren,  z.  B. 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Weinsäure,  etc.,  erzeugen  die  Zuckerar- 
ten complicirt  Zusammengesetze  Säuren,  die  bis  jetzt  wenig  untersucht 
sind  (vgl.  §.  1467.  III.). 

1458.  Verbindungen  der  Kohlenhydrate  mit  Basen.  Die  mei- 
sten Kohlenhydrate  zeigen  insofern  das  Verhalten  schwacher  Säuren,  als 
sie  mit  Basen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Diese 
Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  wenig  untersucht;  sie  haben  sämmt- 
lich  wenig  nette  Eigenschaften  und  ihre  Zusammensetzung  ist  oft  je  nach 
der  Darstellung  verschieden.  Einzelne  müssen,  ihrer  Zusammensetzung 
nach,  entschieden  als  das  betreffende  Kohlenhydrat  angesehen  werden, 
in  welchem  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist;  z.  B.  die  Barytverbin- 
dung der  Dextrose: 

Für  andere  bleibt  es  unentschieden,  ob  sie  nicht  vielleicht  eher  als 
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additioDeile  (basische)  Verbindungen  antusehen  sind.    So  kann  z.  B.  die 
Barytverbindung  des  Rohrzuckers  betrachtet  werden,  als: 

GijHjoBaaem  H,0  oder  0,tHaiBaO,M  Ball 9  oder  G12Hs2On,  Ba29. 

Man  hat  solche  Verbindungen  für  nahezu  alle  Kohlenhydrate  beob- 
achtet. Nicht  nur  die  Zuckerarten,  sondern  auch  Amidon,  lnulin,  Li- 
chenin,  Gummi  und  selbst  Cellulose  erzeugen  Verbindungen  der  Art. 
Man  kennt  wesentlich  Verbindungen  von  Kalk,  Baryt  und  Blei,  indessen 
ist  auch  die  Existenz  von  Natron  -  und  Kaliverbindungen  nachgewiesen. 

Auf  den  chemischen  Charakter  der  Kohlenhydrate  werfen  unsere 
jetzigen  Kenntnisse  über  diese  salzartigen  Verbindungen  kein  Licht. 

Zersetzungen   der  Kohlenhydrate.     Es    scheint  geeignet  1469 
hier  die  wichtigsten  Zersetzungen  der  verschiedenen  Kohlenhydrate  über- 
sichtlich zusammenzustellen,  wesentlich  um  auf  die  verschiedene  Bestän- 
digkeit hinzuweisen,  welche  die  verschiedeneu  Kohlenhydrate  denselben 
Keagentien  gegenüber  zeigen. 

Einwirkung  von  Alkalien.  Die  Zuckerarten  0eHn98  (Gly- 
cosen)  werden  von  Alkalien  m«t  ausnehmender  Leichtigkeit  zerstört. 
Selbst  sehr  verdünnte  alkalische  Lösungen  wirken  zersetzend.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  in  der  Kälte  langsam,  sie  wird  durch  Wärme  sehr  be- 
schleunigt. Die  Flüssigkeit  wird  anfangs  gelb,  dann  braun,  zuletzt  ent- 
stehen braune  humusartige  Materien,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
sind.  Aus  der  Dextrose  hat  man  als  erstes  Product  der  Einwirkung  al- 
kalischer Flüssigkeiten  die  Glucinsäure  erhalten  (§.  1469). 

Die  Zuckerarteu  O^Hj^Gn  sind  im  Allgemeinen  Alkalien  gegen- 
über weit  beständiger.  Sie  werden  von  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
in  der  Kulte  nicht  und  auch  beim  Erwärmen  nur  langsam  angegriffen. 
Beim  Kochen  mit  concentrirten  alkalischen  Flüssigkeiten  erleiden  sie 
Zersetzung. 

Auch  die  Kohlenhydrate  6eH1095  sind  gegen  Alkalien  verhältniss- 
mässig  beständig  (vgl.  Amidon  und  Cellulose). 

Beim  Schmelzen  mit  troeknem  oder  nahezu  trocknem  Kalihydrat 
erzeugen  die  meisten  Kohlenhydrate  Oxalsäure. 

Einwirkung  von  Säuren.    Die  Producte  der  Einwirkung  von  146O. 
Säuren  auf  Kohlenhydrate  sind  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Sub- 
stanzen und  den  Bedingungen  des  Versuchs  sehr  verschieden.  Man  kann 
wesentlich  drei  Arten  der  Einwirkung  unterscheiden. 

1)  Das  angewandte  Kohlenhydrat  geht  bei  Einwirkung  einer  Säure 
in  ein  andres  Kohlenhydrat  über. 

2)  Das  Kohlenhydrat  verbindet  sich,  unter  Ausscheidung  von  Was- 
ser, mit  der  angewandten  Säure  und  erzeugt  eine  älherartige  Verbindung. 

3)  Das  Kuhlenhydrat  erleidet  tiefer  gehende  Zersetzung. 

Kekule,  org*n.  Ch«mie.  11.  23 
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Die  durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  stattfindenden  Um- 
Wandlungen  der  Kohlenhydrate  wurden  §.  1440.  I.  schon  besprochen. 
Es  wurde  dort  erwähnt,  dass  die  meisten  Zuckerarten  von  der  Formel 
012H220n  und  ebenso  die  meisteu  Kohlenhydrate  von  der  Zusammen- 
setzung OeH10Oj  durch  verdünnte  Mineralsäuren  entweder  direct  oder 
indirect  in  Glycosen  (G9B.12Q9)  umgewandelt  werden.  Es  mag  hier  nach- 
träglich erwähnt  werden,  dass  auch  concenlrirte  Mineralsäuren  bei  ge- 
mässigter Einwirkung  in  manchen  Fällen  dieselben  Umwandlungen  ver- 
anlassen. So  wird  Cellulose  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  con- 
centrirter  Salzsäure  zum  Theil  in  lösliche  Cellulose,  in  eine  Art  Dextrin 
und  in  Glycose  umgewandelt;  aus  Amidon  entsieht  durch  dieselben  Re- 
agentien:  lösliches  Amidon,  Dextrin  und  Glycose.  Im  Allgemeinen  sind 
gerade  diejenigen  Kohlenhydrate,  die  von  Alkalien  am  leichtesten  zer- 
stört werden,  also  die  Glycosen,  Säuren  gegenüber  am  bestündigsten; 
während  andrerseits  die  den  Alkalien  gegenüber  verhältnissmässig  be- 
ständigen Kohlenhydrate  (G12H22Oii  und  O6H10Os)  durch  Säuren  leicht 
verändert  werden,  indem  sie  in  gegen  Säuren  beständige,  von  Alkalien 
aber  leicht  zersetzbare  Modificationen  übergehen. 

Die  Bildung  ätherartiger  Verbindungen  bei  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Kohlenhydrate  wurde  §.  1457.  II.  besprochen.  Die  hierher- 
gehörigen Reactionen  sind,  kurz  zusammengefasst,  folgende: 

1)  Werden  schwächere  Säuren,  also  namentlich  organische  Säuren, 
bei  Abschluss  von  Wasser  mit  Kohlenhydraten  erhitzt,  so  entstehen  äther- 
artige Verbindungen.  Die  so  erhaltenen  Saccharide  sind  wahrscheinlich 
in  allen  Fällen  Abkömmlinge  der  Glycosen,  insofern  die  Kohlenhydrate 
G12H220n  und  0ÄH1O05  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  Glycosen 
übergehen. 

2)  Bei  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen 
häufig  den  Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbindungen,  sog.  Sulfosäuren. 

3)  Kalte  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  ein  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugen  aus  den  meisten  Kohlenhydra- 
ten sog.  Nitro-derivate,  d.  h.  Aetherarten  der  Salpetersäure. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kohlenhydrate  ein- 
tretenden Zersetzungen  genügen  hier  die  folgenden  Angaben: 

1)  Alle  Kohlenhydrate,  selbst  die  Glycosen,  erleiden  bei  lang  an- 
haltendem Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Zersetzung.  Diese  Zer- 
setzung erfolgt  um  so  rascher  je  weniger  verdünnt  die  Säure  ist;  sie 
tritt  sehr  schnell  ein  bei  Anwendung  von  verhältnissmässig  concentrirter 
Salzsäure,  die  entstehenden  humusartigen  Producte  sind  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht. 

2)  Alle  Kohlenhydrate  werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  vollständig  zerstört.  Die  Schwefelsäure  wirkt  dabei  Was- 
ser entziehend  und  gleichzeitig  oxydirend ;  es  entweicht  also  viel  schwef- 
lige Säure  und  es  bleibt  zuletzt  eine  kohle  -  ähnliche  Materie.  Dieselbe 
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Zersetzung  tritt  auch  in  der  Kälte  ein,   aber  sie  erfolgt  dann  meist 
langsam. 

Die  verschiedenen  Kohlenhydrate  zeigen  concentrirter  Schwefelsäure  gegen- 
über eine  sehr  ungleiche  Beständigkeit.  Die  Glycoscn  sind  weit  beständiger  als 
die  Zuckerarten  ©ijH^O,,.  Vermischt  man  x  B  eine  concentrirte  Lösung  von 
Milchzucker  oder  Rohrzucker  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  so  reicht  meist  die 
von  selbst  eintretende  Erwärmung  hin,  um  vollständige  Zerstörung  des  Zuckere 
su  veranlassen. 

3)  Alle  Kohlenhydrate  werden  durch  Einwirkung  von  heieser  Sal- 
petersäure, gleichgültig  ob  concentrirt  oder  verdünnt,  oxydirt. 

Einwirkung  oxydirender  Substanzen.  Die  Kohlenhydrate  1461. 
werden  sämmtlich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  oxydirt.  Die  Natur 
der  Oxydationsproducte  scheint  weit  weniger  von  der  Natur  des  ange- 
wandten Kohlenhydrats  als  von  der  Art  der  Oxydation  abhängig  zu  sein; 
was  seinen  Grund  wohl  darin  hat,  dass  sämmtliche  Körper  dieser  Gruppe 
unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Reagenticn  zunächst  in  (Jly- 
cosen  überzugehen  im  Stande  sind.  Indessen  zeigt  sich  doch,  namentlich 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  eine  bemerkenswerte  Verschiedenheit 
der  einzelnen  Kohlenhydrate. 

Stark  oxydirende  Substanzen  erzeugen  meist  Oxydationsproducte 
von  veihältnissmässig  einfacher  Zusammensetzung,  namentlich  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  Oxalsäure.  So  entsteht  bei  Destillation  von 
Glycose,  Rohrzucker,  Amidon,  Cellulose  etc.  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure, oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  oder  auch  mit 
Bleihyperoxyd  und  Wasser,  wesentlich  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Aus  Milchzucker  wird  bei  Destillation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure gleichzeitig  auch  Aldehyd  erhalten. 

Anhaltendes  Kochen  mit  mässig  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt 
wesentlich  Oxalsäure  (vgl.  §.  1110).  Wird  die  Oxydation  dadurch  ge- 
mässigt, dass  man  verdünntere  Salpetersäure  anwendet  und  stärkere  Er- 
hitzung vermeidet,  so  entstehen  Producte,  die  den  angewandten  Kohlen- 
hydraten noch  näher  stehen;  wesentlich  Schleimsäure  (§.  1367), 
Zuckersäure  (§.  1363)  und  Weinsäure,  bisweilen  auch  Trauben- 
säure (§§.  1317.  11.  1323,  1333). 

Die  Bildung  der  Zuckersäure  und  der  mit  ihr  isomeren  Schleim- 
säure  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 


Die  Weinsäure  entsteht  wahrscheinlich  durch  weitere  Oxydation 
der  anfangs  gebildeten  Zuckersäure;  die  Traubensäure  wird  vielleicht  durch 
Oxydation  der  Schleimsäure  erzeugt  (vgl.  §§.  1317.  II.  1363,  1367). 

Die  meisten  Zuckerarten  liefern  bei  dieser  gemässigten  Oxydation 


Glycose:  OaHnO,  -f-  30  =  H2G  -f  e«Hl0O8 


Zuckersäure. 
Schleimsäure. 
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nur  Zuckersäure;  andre  erzeugen,  meistens  neben  Zuckersäure,  Schleim- 
säure. Die  Bildung  der  Schleimsäure  wurde  bis  jetzt  wesentlich  für 
Milchzucker,  für  die  aus  Milchzucker  entstehende  Galactose  und  für 
Gummi  arten  (Arabin,  Bassorin)  nachgewiesen ;  auch  Melitose  liefert  etwas 
Schleimsäure.  Die  übrigen  Zuckerarten,  also  namentlich  Rohrzucker  und 
Traubenzucker,  erzeugen  nur  Zuckersäure.  Für  die  Cellulose  ist  bis  jetzt 
weder  die  Bildung  von  Zuckersäure  noch  von  Schleimsäure  beobachtet 

In  älteren  Untersuchungen  wird  häufig  auch  Aepfelaäure  als  Oxydationa- 
produet  der  Kohlenhydrate  angegeben.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  was  man 
früher  für  Aepfelaäure  hielt  Zuckersäure  war,  indessen  hat  die  Bildung  der  Aepfel- 
aäure von  theoretischem  Standpunctc  aus  Nichts  Unwahrscheinliches. 

Die  löslichen  Kohlenhydrate  werden  von  vielen  Metalloxyden  und 
Metallsalzen  oxydirt;  sie  wirken  also  reducirend.  Sie  fällen  z.  B.  aus 
Silbersalzen,  namentlich  in  ammoniakalischer  Lösung,  metallisches  Silber; 
sie  scheiden  aus  Kupfersalzen  und  namentlich  aus  einer  alkalischen  Lö- 
sung von  Kupferoxyd,  Kupferoxydul  aus.  Diese  letztere  Reaction  kann 
zur  quantitativen  Bestimmung  vieler  Zuckerarten  angewandt  werden 
(vgl.  §.  1466). 

Die  Glycosen  wirken  im  Allgemeinen  leichter  reducirend  als  die 
Zuckerarten:  O^n^i i ;  von  letzteren  reducirt  der  Milchzucker  leichter 
als  der  Rohrzucker.  Die  Producte,  welche  bei  diesen  gemässigten  Oxy- 
dationen aus  den  Zuckerarten  entstehen,  sind  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht (vgl.  Gallactinsäure  und  Pectolactinsäure  §.  1484). 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlenhydrate.  Er- 
wähnung verdienen  hier  endlich  noch  die  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Kohlenhydrate  entstehenden  Producte,  die  indessen  bis  jetzt 
nicht  in  wohlcharakterisirtem  Zustand  erhalten  werden  konnten.  Die  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  haben  desshalb  auch  theoretisches  Interesse, 
weil,  worauf  Hunt  schon  1848  aufmerksam  machte,  der  Knochenleim 
(Glutin)  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Amids  der  Kohlenhy- 
drate besitzt: 

©6Hi2^6  4-  2NH3  =  eflH10N2e2  +  4Hae. 

Dass  umgekehrt  aus  Leim  und  ähnlichen  Materien  Zucker  erhalten  wer- 
den konnte,  wurde  §.  1443  erwähnt. 

Die  bis  jetzt  vorliegenden  Versuche  zeigen,  dass  die  verschiedenen 
Kohlenhydrate,  wenn  sie  mit  Ammoniakgas  oder  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ammoniak  längere  Zeit  erhitzt  werden,  unter  Austritt  von 
Wasser  stickstoffhaltige  Substanzen  liefern ,  die ,  wenn  zu  ihrer  Darstel- 
lung eine  nicht  allzuhohe  Temperatur  angewandt  wurde,  mit  dem  Kno- 
chenleim wenigstens  einige  Aehnlichkeit  zeigen. 
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Dusart  •)  erhielt  schon  1856,  indem  er  Traubenzucker ,  Milchzucker  oder 
Amidon  mit  wässrigem  Ammoniak  längere  Zeit  auf  150°  erhitzte,  stickstoffhaltige 
Substanzen,  die  aus  wiissriger  Lösung  durch  Alkohol  in  zähen  Fäden  gefällt  wur- 
den und  mit  Gerbsäure  eine  unlösliche  und  der  Fäuloise  widerstehende  Verbin- 
dung gaben.  Im  günstigsten  Füll  wurden  Substanzen  erhalten,  die  14  pCt.  Stick- 
stoff enthielten.  —  Fast  gleiche  Resultate  erhielt  Schützenberger  1861.  Aus  Dex- 
trin wurde  bei  108  ständigem  Erhitzen  eine  in  Wasser  lösliche  und  zu  einer  amor- 
phen Masse  eintrocknende  Substanz  erhalten,  die  11  pCt  Stickstoff  enthielt  und 
durch  Gerbsäure  gefüllt  wurde. 

P.  Thenard  wandte  bei  seinen  Versuchen  meist  eine  höhere  Temperatur  an 
(180°);  er  erhielt  neben  stickstoffhaltigen  in  Wasser  löslichen  Producten  auch  noch 
andre  in  Wasser  unlösliche  und  meist  gelb  oder  braun  gefärbte  Körper,  in  wel- 
chen 18,8  und  selbst  19,8  pCt.  Stickstoff  gefunden  wurden. 

Specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Kohlenhydrate. 

Eine  auch  nur  einigennassen  vollständige  Geschichte  der  Kohlenhydrate  1463. 
würde  die  Grenzen  dieses  Lehrbuchs  weit  überschreiten  **).  Bei  der  Einzelbe- 
echreibung  der  hierher  gehörigen  Körper  sind  daher,  dem  Zweck  dieses  Werkes 
gemäss,  von  den  zahlreichen  und  vielfach  widersprechenden  Beobachtungen  dieje- 
nigen ausgewühlt  worden,  die  von  chemischem  Gesichtspunct  aus  besonderes  In« 
tercsse  darbieten.  Von  den  für  Pflanzen-  und  Thier-physiologie  interessanten  That- 
sachen  konnten  nur  die  wichtigsten  berührt  werden.  In  Betreff  der  industriellen 
Vcrwerthung  der  in  diese  Klasse  gehörigen  Körper  hat  man  sich  darauf  beschränkt 
die  Principien  derjenigen  Methoden  anzugeben,  die  auf  chemische  Processe  be- 
gründet sind. 

Glycosen:  G6Hi26e. 

Dextrose;  Traubenzucker,  Krümmelzucker,  Stärkezucker,  Harn-  1464. 
zucker,  Glycose,  etc. 

Den  kryslallisirbaren  Zucker  des  Honigs  unterschied  Lowitz  1792, 
den  Zucker  des  Mostes  Proust  1802  vom  Rohrzucker.  Die  Umwandlung 
des  Amidons  zu  Glycose  beobachtete  Kirchhoff  1811,  die  der  Cellulose 
Braconoot  1819. 

Vorkommen.  Die  Dextrose  ist  im  Pflanzenreich  sehr  ver- 
breitet. Sie  findet  sieh  in  vielen  Pflanzensäften  und  in  besonders  reich- 
licher Menge  in  den  süssen  Früchten.  In  den  Früchten  findet  sich  die 
Dextrose  stets  mit  gleich  viel  Levulose,  also  als  Invertzucker  (§.  1472); 
sie  ist  in  den  meisten  Fallen  von  Rohrzucker  begleitet.  Auch  der  Honig 


*)  Vgl.  bes.  Hunt.  Jabresb.  1847-48,  845;  Dusart.  ibid.  1861,  911.  Compt.  rend. 
LH  974;  Schiltzcnbcrger.  Jahresb.  1861.  910;  P.  Thenard.  ibid.  1861.  908. 
Eine  sehr  ausführliche  Beschreitung  der  Kohlenhydrate  ßndet  sich  in  Gme- 
lin's  Handbuch  der  organischen  Chemie  (bearbeitet  von  Kraut)  Bd.  IV.  S. 
531  —  784.  Wenig  vollständig,  aber  des  Gesichtspunctes  wegen  von  Interesse 
ist  die  Behandlung  in  Berthelot's  Chiraie  organique,  fondee  sur  la  Synthese. 
II.  229—326. 
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und  die  meisten  Mannaarten  enthalten  Dextrose  und  Levulose,  also  In» 
vertzucker,  häufig  neben  Rohrzucker. 

Dextrose  ohne  gleichzeitiges  Vorhandensein  von  Levulose  ist  bis  jetzt  nur 
selten  beobachtet  worden.  Nach  Biot  im  Honigthau  der  Linde  (1842)  und  in  der 
Eschen-Manna.  Es  bat  dies  vielleicht  darin  seinen  Grund,  dass  die  leichter  lös- 
liche Levulose  durch  atmosphärische  Einflüsse  entfernt  worden  war. 

Die  Dextrose  ist  ferner  in  neuerer  Zeit  in  fast  allen  thierisohen 
Flüssigkeiten  als  normaler  Bestandteil  aufgefunden  worden ,  und  zwar 
ohne  Levulose.  Z.  B.  im  Blut,  im  Chylus,  in  der  Leber,  in  der  Amnios- 
und  Allantois-Flüssigkeit,  im  Eiweiss,  Eigelb  etc.  Auch  der  Ilarn  ent- 
hält geringe  Mengen  von  Dextrose  als  normalen  Bestandteil  (Brücke, 
Bence  Jones).  In  grosser  Menge  (bis  zu  10  pCt.)  findet  sie  sich  im  Harn 
bei  Harnruhr  (Diabetes  mellitus). 

Bildung.  Die  Bildung  der  Dextrose  durch  Umwandlung  andrer 
Kohlenhydrate  wurde  oben  schon  ausführlich  besprochen  (§.  1440);  es 
wurde  dort  gezeigt,  dass  manche  Kohlenhydrate,  z.  B.  Glycogen,  Amidon, 
Dextrin  bei  diesen  Umwandlungen  ausschliesslich  Dextrose  liefern,  wäh- 
rend aus  andern  neben  Dextrose  noch  eine  andre  Zuckerart  (aus  Rohr- 
zucker z.  B.  Levulose)  erhalten  wird.  —  Auch  das  Auftreten  der  Dex- 
trose als  Spaltungsproduct  vieler  Glucoside  wurde  oben  schon  erwähnt 
(§.  1442).  Die  §.  1444  erwähnten  Zuckerarten  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht;  man  weiss  also  nicht  ob  sie  mit  Dextrose  identisch  oder 
nur  isomer  sind. 

Darstellung.  1)  Aus  Honig  oder  aus  dem  Zucker  der  Früchte.  Die 
Darstellung  von  reiner  Dextrose  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden  wenn  die  an- 
gewandte Substanz  neben  Invertzucker  auch  Rohrzucker  enthalt  Ist  kein  Rohr- 
zucker vorhanden,  so  gelingt  die  Reinigung  leicht,  weil  die  Levulose  des  Invert- 
zuckers flüssig  und  ausserdem  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  löslich  ist  als 
die  Dextrose  Man  breitet  z.  B.  Honig  auf  porösen  Steinen  aus  und  krystallisirt 
den  trocknen  körnigen  Rückstand  aus  warmem  Alkohol  nm.  Oder  man  reibt  Ho- 
nig mit  wenig  Alkohol  an,  giesst  das  Flüssige  ab,  presst  aus,  wiederholt  dies 
Verfahren  mehrmals  und  krystallisirt  schliesslich  aus  warmem  Alkohol. 

2)  Aus  diabetischem  Harn.  Man  dampft  zum  Syrup  ein,  lasst  (zweck- 
mässig unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol)  krystallisiren,  presst  aus  und  krystallisirt 
aus  warmem  Alkohol  um,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Enthält  der 
Harn  viel  Kochsalz,  so  erhält  man  häufig  neben  Dextrose,  bisweilen  ausschliess- 
lich, Kry8tallc  der  Kochsalzverbindung  der  Dextrose. 

8)  Aus  Stärk mehl.  Man  kocht  Stfirkmehl  mehre  Stunden  lang  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  (1—2  pCt.),  neutralisirt  mit  Kreide  und  dampft  ein.  Der 
Syrup  setzt  beim  Stehen  körnige  Krystalle  ab,  oder  erstarrt  zu  einer  körnig  kry- 
stallinischen  Masse.  —  Der  durch  Einwirkung  von  Malzauszug  auf  Stärkmehl  ent- 
stehende Zucker  scheint  von  Dextrose  verschieden  zu  sein  (§.  1474). 

1466.  Eigenschaften.     Dextrose  ist  in  Wasser  ausnehmend  löslich. 

Die  zum   Syrup  eingedampfte  Lösung  liefert   selten  wohl  auegebildete 
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Krystalle,  sie  setzt  gewöhnlich  körnige  oder  blumenkohlartige  Massen 
ab.  Die  Krystalle  sind:  09Uit09,  HaO;  sie  erweichen  bei  60°  und  ver- 
lieren bei  wenig  höherer  Temperatur  ihr  Krystallwasser.  Aus  heissem 
absolutem  Alkohol  erhalt  man  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle,  die 
kein  Krystallwasser  enthalten  (0^,0^)  und  die  erst  bei  196°  schmelzen. 
Eine  frisch  bereitete  Lösung  der  krystallisirten  Dextrose,  sowohl  der 
wasserhaltigen  als  der  wasserfreien,  zeigt  die  spec.  Drehkraft:  [a]  = 
-f-  104°.  Die  spec.  Drehkraft  vermindert  sich  bei  längerem  Stehen  der 
Lösung,  rascher  beim  Erhitzen,  und  wird  schliesslich  bei  +  56°  constant. 
Die  wasserfreie  Dextrose  zeigt  nach  dem  Schmelzen  bei  146°  selbst  in 
frisch  bereiteter  Lösung  die  geringere  Drehkraft  (5f>°) ;  ebenso  die  was- 
serhaltige Dextrose,  wenn  sie  unter  Schmelzung  bei  100°  entwässert 
wurde. 

Die  Dextrose  löst  sich  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Wasser*  sie 
löst  sich  leicht  in  verdünntem ,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol 
(1  Th.  in  50  Th.  Alkohol  von  0,83  sp.  Gew.  bei  17°;  in  4,6  Th.  bej 
Siedhitze).  8ie  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
verändert  und  ist  direct  gährungsfähig. 

Zersetzungen.    Die  Dextrose  schmilzt  beim  Erhitzen,  verliert  bei  1466. 
etwa  170°  Wasser  und  liefert  Glycosan  (§.  1468).     Bei  stärkerem  Er- 
hitzen entsteht  unter  weiterem  Austritt  von  Wasser  Caramel,  bei  noch 
stärkerer  Hitze  tritt  trockene  Destillation  ein  (vgl.  §.  1455). 

Mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  die  Dextrose  eine 
bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindung;  beim  Erwärmen  mit 
verdünnterer  Salpetersäure  wird  sie  zu  Zuckersäure  und  Oxalsäure  oxy- 
dirt.  8ie  löst  sich  beim  Zusammenreiben  mit  kalter  Schwefelsäure  ohne 
Färbung  und  bildet  Dextrose-schwefelsäure ;  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt.  Destillirt  man  Dextrose  mit 
oxydirenden  Substanzen,  so  entsteht  Ameisensäure;  reibt  man  sie  trocken 
mit  6  Th.  Bleihyperoxyd  zusammen,  so  tritt  Entzündung  ein. 

Die  Dextrose  wird  von  Alkalien  und  von  alkalischen  Erden  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  verändert;  die  Flüssigkeit  wird  erst 
gelb,  dann  braun;  anfangs  entsteht  G  lucin  säure  (§.  1469),  später 
humusartige  Substanzen. 

Die  Dextrose  oxydirt  sich  leicht  und  wirkt  desshalb  häufig  reduci- 
rend.  8ie  reducirt  z.  B.  Eisenoxydsalze  zu  Eisenoxydulsalzen,  Ferrid- 
cyankalium  zu  Ferrocyankalium  (vgl.  §.  543);  sie  fällt  aus  Silbersalzen 
metallisches  Silber  (in  ammoniakalischer  Lösung  als  Spiegel)  und  aus  man- 
chen Kupfersalzen  metallisches  Kupfer,  sie  reducirt  Kupferoxydhydrat,  be- 
sonders leicht  in  alkalischer  Lösung,  zu  Kupferoxydul. 

Die  zuletzt  erwähnte  Reducüon  kann  zur  Kachweisung  und  zur  quan 
titativen  Bestimmung  der  Dextrose  angewandt  werden. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Dextrose  Kalilauge  und  dann  schwefelsau 
res  Kopferoxyd,  so  löst  sich  das  anfangs  gelallte  Kupferoxyd  mit  tiel  blauer  Farbe 
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auf;  die  Lösung  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  fast  augenblicklich 
roth-gelb,  unter  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  (Trommer). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Dextrose  ist  es  geeiguet  eine  alkalische 
Lösung  von  Kupieroxyd  anzuwenden;  z.  B.  eine  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer- 
oxyd-Kali. Fehling  löst  einerseits  40  Gr.  Kupfervitriol  in  160  Gr.  Wasser;  ande- 
rerseits 160  Gr.  Seignettesalz  (weinsaures  Natron -Kali)  in  Wasser  und  600  —  700 
C.  C.  m.  Natronlauge  von  1,12  sp.  Gew.;  vermischt  beide  Lösungen  und  setzt 
Wasser  zu  bis  das  Volum  des  Gemisches  1154,4  C  C.  m.  beträgt.  Schiff  ver- 
mischt heisse  Lösungen  von  Seignettesalz  und  Kupfervitriol,  trocknet  das  wein- 
saure Kupferoxyd  bei  100°  und  löst  vor  jedem  Versuch  n  gramm  in  n  341/,  C. 
C.  m.  sehr  verdünnter  Natronlauge  (1,006  sp  Gew.).  —  10  C.  C  m.  dieser  Lö- 
sungen werden  von  0,05  Gr.  Dextrose  vollständig  reducirt;  die  Dextrose  verwan- 
delt 10  Acq.  Kupferoxyd  in  Kupferoxydol.  —  Man  bringt  10  C  C.  m.  der  Kupfer- 
lösung in  eine  Porzellansehale,  setzt  etwa  das  vierfache  Volum  Wasser  zu,  erhitzt 
zum  Sieden  und  tropft  aus  der  Bürette  die  zu  prüfende  Zuckerlösung  ein,  bis  die 
blaue  Farbe  der  Kupierlösung  vollständig  verschwunden  ist  *). 

Die  Dextrose  kann  auch  durch  Gährung  oder  vermittelst  des  Saccharimetera 
bestimmt  werden  (vgl.  §.  1481). 

Verbindungen  der  Dextrose. 

I.  Mit  Basen**).  Die  Verbindungen  der  Dextrose  mit  Bosen  sind 
wenig  untersucht.  Sie  sind  sehr  wenig  beständig,  da  die  Dextrose  von 
den  meisten  Basen  zersetzt  wird. 

Die  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron  erhält  man,  nach  Wincklcr,  als 
krystallinische  Niederschläge,  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  in  starkem 
Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  betreffenden  Alkalis  vermischt.  — 
Die  B  aryt Verbindung:  €aHllBaGf  wird  aus  der  alkoholischen  Zuckcrlösuug  durch 
eine  Lösung  von  Barythydrat  in  verdünntem  Alkohol,  als  weisses  Pulver  gefällt  — 
Die  Kalk  Verbindung :  G6H,oCa206,Ha9  [oder:  G6HiaÖ,  .  CaaG]  scheidet  sich 
als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  man  Kalkhydrat  in  wässriger  Dextrose  löst 
und  daun  Alkohol  zufügt.  —  Die  Blei  Verbindung :  G,HI0Pbaeö,PbaG  erhielt 
Soubeiran  indem  er  wässrige  Lösungen  von  Dextrose  und  von  Blcizucker  ver- 
mischte und  dann  Ammoniak  zufügte.  Nach  Peligot  und  nach  Stein  erhält  man 
eine  Verbindung,  die  nur  3Pb  enthält,  wenn  mau  Dextrose  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  von  Bleizucker  fällt. 

II.  Mit  Chlornotrium  ***)  Die  Dextrose  bildet  mit  Chlor- 
nalrium  drei  verschiedene  Verbindungen: 


•)  Fehling.    Ann  Chcra.  Pharm  LXX1I.  10Ö;  CVI.  75.  —    Schiff,  ibid.  CXII. 
368. 

••)  vgl.  bes.  Winckler.  Jah.b  pr.  Pharm  XVIil.  100;  Mayer.  Ann.  Chem. Pharm. 
LXXXIII.  188;  Stein,  ibid.  XXX.  83.  Peligot,  ibid.  XXX.  74. 
•••)  vgl  bes.  Städeler,  Jahresb.  1854,  621;  Brunner,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV. 
316,  XXXI.  195;  Pastcur,  ibid.  LXXX,  150. 
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1)  e6Hiaöfl  •  2NaCl 

2)  206H,400  .  2NaCl  .  11,0 

3)  26flUiaO,  .  NaCl  .  Ha0. 

Man  erhält  diese  Verbindungen  wenn  man  eine  Lösung  von  Dextrose  mit 
Kochsalz  vermischt  und  dann  zur  Krystallisation  eindfimpft  Diabetischer  Harn 
erzeugt  diese  Verbindungen  weit  leichter  als  Dextrose  von  anderer  Herkunft.  Die 
Verbindung  1)  bildet  kleine,  die  Verbindung  2)  wohlausgebildcte  Krystalle  (Sti_ 
deler).  Die  Verbindung  8)  wird  am  leichtesten  erhalten;  sie  bildet  grosse  wohl- 
ausgebildete  luftbeständige  Krystalle  Ihre  wässrige  Lösung  zeigt  die  spec.  Drch- 
kraft :  [«]  =  47°,14;  die  Drehkraft  der  irisch  bereiteten  Lösung  ist  doppelt  so 
gross.  Die  spec.  Drehkraft  ist  also  genau  eben  so  gross ,  als  wenn  die  Dextrose 
unverbunden  in  der  Lösung  enthalten  wäre. 

III.  Verbindungen  mit  Alkoholen  und  mit  Säuren  (Sac- 
oharide).  Die  Zusammensetzung  und  die  Bilduogsweisen  dieser  Verbin- 
dungen wurden  oben  schon  besprochen  (§.  1457). 

Berthelot  •)  beschreibt  die  folgenden  Verbindungen. 
Buttersäure-Saccharid  (Dibutyryl-glycosan):  ei4Haae7  =  e,Hg(e4H,0)a 
Oa.  Man  erhitzt  Dextrose  längere  Zeit  mit  Buttersäure  auf  100°  und  reinigt  das 
Product  nach  der  gelegentlich  der  analogen  Glycerinverbindungen  angegebenen 
Methode  (§.1245).  Oelarüge  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  Rohrzucker  und 
Trehalose  gebcu  dieselbe  oder  wenigstens  eine  sehr  ähnliche  Verbindung.  Auch 
Milchzucker,  Dextrin  und  Ccllulose  scheinen  derartige  Verbindungen  zu  erzeugen. 
Die  meisten  dieser  Verbindungen  bind  offenbar  mit  der  aus  Dextrose  dargestellten 
Verbindung  nur  isomer,  aber  nicht  identisch,  insofern  sie  sich  von  einer  anderen 
Modifikation  der  Glycose  herleiten. 

Stearinsäure-Saccharid  (Distearyl-glycosan):  64aH180,  =  0,H$ 
C^i8H3s^)a^5  entsteht  wenn  Dextrose  und  Stearinsäure  etwa  GO  Stunden  lang  auf 
120°  erhitzt  wird  Man  reinigt  das  Product  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Glycerins  (§.  1245)  oder  des  Munnits.  Feste,  wachsartige,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Rohrzucker  und  Trehalose,  und  wie 
es  scheint  auch  Amidon,  geben  ähnliche  Verbindungen. 

Essigsäur  e-Sacch  arid  (nach  Berthelot  Hexa-acetyl-glycosan) :  €,8H„ 
=  ö,H4(eaH30)605,    ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel; 
es  entsteht  wenn   Dextrose  mit  Essigsäure  50  Stunden  laug  auf  100°  erhitzt 
wird. 

Die  eben  beschriebenen  Verbindungen  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  mit  Alkohol  und  Salzsäure  langsam  in  ihre  Generatoren, 
also  in  Dextrose  und  die  betreffende  Säure  zerlegt. 

Aethylsaccharid  (Diaethyl-glycosan) :  GJ0H1$O5  =  Q«HB«?aH5)ae5. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Berthelot  ••)  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker 
mit  Aethylbromid  und  Kali  erhalten;  sie  ist  Öiförmig  und  in  Wasser  fast  un- 
löslich. 


•)  Chimie  org.  fond6e  sur  la  Synthese  ü.  271  ff. 
•)  ibid.  301. 
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Dextrose-Schwefelsäure.  Peligot  •)  erhielt  diese  Verbindung,  indem 
er  Dextrose  mit  l*/a  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  vermischte  und  nach  Zusatz 
von  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirte.  Das  durch  Zusatz  von  Bleies- 
sig gelallte  Bleisalz  entspricht  der  Formel:  Ga4H49Pb8S0ai ;  die  Säure  entstünde 
demnach  nach  der  Gleichung: 

4e,Hue,  +  se4Ha  =  ea4H„seai  +  Hae. 

Phosphorsäure  scheint  mit  Dextrose  eine  ahnliche  Verbindung  zu  er- 
zeugen (Berthelot). 

Verbindungen  mit  Weinsäure**).  Mit  Weinsäure  scheinen  die  ver- 
schiedenen Zuckerarten  verschiedene  Verbindungen  zu  erzeugen.  Berthelot  be- 
schreibt : 

1)  Aus  Dextrose :        G,Hia0a  +  464Hee,  =  62aHa,ea5  +  5Hae 

2)  Aus  Rohrzucker:     G,Hiae,  +  2G4H,e,  =  G,4Hlge1B  -f  3HaO 

3)  Aus  Milchzucker:    G6Hiae,  -f  404Hee,  =  0aaH3OOa,  +  3Ha0 

4)  „       „        8e,Hiao,  +  4e4Htt0,  =  e31H4<e3S  +  7Hae 

Er  betrachtet  alle  diese  Verbindungen  als  Abkömmlinge  des  Glycosans.  Die 
Analyse  der  bei  110°  getrockneten  Kalksalze  führte  zu  den  folgenden  Formeln 

für  1)  eaaHaaCa4ea5  +  2HaO 

»  2)  e14Hlfcaae16  +  Hae 

„  3)  0aaHa4Ca60ai  +  5Ha0 
„  4)  0,aH4aCa4e„  +  5Ha0 

Glucoside.  Es  wurde  oben  bereits  erwähnt  (§.  1442),  das» 
eine  grosse  Anzahl  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreiteter  Körper,  die 
Glucoside,  bei  Einwirkung  gewisser  Reagentien  in  der  Weise  zersetzt 
werden,  dass  neben  Glycose  noch  eine  oder  mehrere  andere  Substanzen 
entstehen.  Die  meisten  der  bis  jetzt  untersuchten  Glucoside  liefern  bei 
diesen  Spaltungen  eine  Verbindung  aus  der  Klasse  der  aromatischen 
Substanzen ;  ihre  Beschreibung  muss  daher  späteren  Kapiteln  vorbehalten 
bleiben.  Diejenigen  Glucoside,  bei  deren  Spaltung  Verbindungnn  erhal- 
ten werden,  die  in  früheren  Kapiteln  schon  beschrieben  wurden,  sind 
jedesmal  gelegentlich  der  aus  ihnen  entstehenden  Substanzen  erwähnt 
worden;  es  sind  dies  die  folgenden:  Convolvulin  und  Jalappin  (§.  1420), 
und  Myronsäure  (1387). 

Für  die  aus  diesen  Glucosiden  erhaltene  Zuckerart  ist  übrigens  noch 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  ob  sie  wirklich  Dextrose  ist 
!68.         Glycosan:  e6Hlo06.   Diese  Verbindung  entsteht  nach  Gelis  ***), 
wenn  trockene  Dextrose  auf  170°  erhitzt  wird.    Sie  konnte  bis  jetzt 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  79. 
•*)  Berthelot  Chim.  org.  II.  294. 
••)  Jahresb.  1860.  510. 
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nicht  von  unveränderter  Dextrose  und  von  gleichzeitig  gebildetem  Caramel 
gereinigt  werden. 

Es  ist  eine  farblose  kaum  süss  schmeckende  Masse.  Es  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  rechts,  etwas  schwacher  als  Dextrose. 

Es  geht  nicht  direct  in  Gährung  aber,  wird  aber  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zu  Dextrose  und  dadurch  gährungsfähig. 

Die  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Dextrose  oder  des  Glycosans  ent- 
stehenden dem  Caramel  ähnlichen  Substanzen  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht*).    (Vgl.  §.  1482). 

Glucinsäure **):  G| ?HtsOÄ.  Diese  bis  jetzt  nur  wenig  unter-  1469. 
suchte  8ä'ure  entsteht  wesentlich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden  auf  Dextrose.  Eine  mit  Kalk  oder  Baryt  vermischte  Lö- 
sung von  Dextrose  verliert  nach  einigen  Wochen  die  alkalische  Reaction 
und  enthält  dann  ein  glucinsaures  Salz.  Setzt  man  zu  getrockneter  Dex- 
trose eine  heisse  gesättigte  Barytlösung,  so  tritt  unter  Erwärmung  hef- 
tige Reaction  ein  und  es  wird  glucinsaurer  Baryt  gebildet.  Die  aus  dem 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  8äure  ist  amorph,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich. 

Das  Kalk  salz:  6iaH,jCa,0,  wird  aus  wässriger  Lösung  dnrch  Alkohol 
als  gallertartige  Masse  gefällt.  Das  saure  Kalksalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 
Bleiessig  fallt  ein  basisches  Bleisalz:  ei2HiaPb,Ot,2H3e. 

Die  Glncinsiure  kann  vielleicht  ausgedrückt  werden  dnrch  die  Formel: 

G,aHiae,j08 

Levulose  ***).    (Schleimzucker,  unkrystallisirbarer  Fruchtzucker).  1470. 
Die  Levulose  bildet,  gemengt  mit  Dextrose,  den  Invertzucker  (§.  1472). 
8ie  entsteht  aus  Inulin  (§.  1494)  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  oder  auch  mit  Wasser  allein.    Sie  bildet  sich  beim  Ko- 
chen von  Levulosan  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Säure. 

Aus  Invertzucker  erhält  man  die  Levulose  indem  man  10  Th  Invert- 
zucker mit  6  Th.  Kalkhydrat  und  100  Th  Wasser  innig  mischt  Die  anfangs 
flüssige  Masse  wird  nach  einigem  Schütteln  breiartig.  Man  presst  die  flüssige  Kalk- 
Verbindung  der  Dextrose  aus,  und  zerlegt  den  festen,  aus  der  Kalkverbindung  der 
Levulose  bestehenden  Rückstand  mit  Oxalsäure  (Dubrunfaut). 

Die  Levulose  ist  nicht  krystallisirbar,  sie  bildet  einen  farblosen 
Öyrup.  Sie  schmeckt  süsser  als  Dextrose  und  ist  in  Wasser  und  in 
Weingeist  leichter  löslich  als  diese.  Die  wässrige  Lösung  der  Levulose 
wt  linksdrehend;  die  spec.  Drehkraft  wechselt  mit  der  Temperatur;  sie 


•)  vgl.  Gelis.  Jahresb.  1857.  497. 

")  vgl.  Peligot  Ann  Chem.  Pharm.  XXX.  75 ;  Mulder  ibid:  XXXVI.  258. 
•)  vgl  bes.  Bouchardat,  Jahresb.  1847—48,  794;  Dubruntaut,  ibid.  1847—48, 
792;  1849.  464;  1856,  678. 
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ist  bei  14°  [«]  =  —  106°;  bei  52«  [a]  =  —  79»  5;  bei  90°  [a]  = 
—  53°. 

Die  Levulose  ist  direct  gährungsfähig.  Sie  verliert  beim  Erbitten 
auf  170°  Wasser  und  erzeugt  Levulosan  (§.  1471).  Sie  bildet  mit  Kalk 
(3  Aeq.  Ca)  eine  wenig  lösliche  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Verbin- 
dung.   Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösnogen  wie  Dextrose. 

1471.  Levulosan  *),  GflH10O5.      Diese   dem  Glycosan  entsprechende 
Verbindung  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  beim  Erhitzen  der  Levulose. 

Man  kann  das  Levulosan  ans  Rohrzucker  auch  in  iolgendcr  Weise  darstel- 
len. Man  erhitxt  Rohrzucker  rasch  auf  160°  und  hält  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur. Der  Rohrzucker  verwandelt  sich  dabei  ohne  Gewichteverlust  in  ein  Ge- 
menge von  Dextrose  und  Levulosan.  Man  löst  in  Wasser  und  lässt  durch  Hefe 
gähren.  Die  Dextrose  wird  dadurch  zerstört,  das  Levulosan  bleibt  unverändert 
Durch  Eindampfen  der  Lösung  geht  das  Levulosan  theüweise  in  Levulose  über, 
man  muss  daher  zuletzt  wieder  auf  170°  erhitzen. 

Das  Levulosan  ist  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche  Masse.  Es 
geht  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  Levulose  über. 
Es  ist  nicht  direct  gährungsfähig, 

1472.  Invertzucker  (Fruchtzucker,  umgewandelter  Rohrzucker).  Der 
Invertzucker  ist  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen 
Theilen.  Er  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  meisten  süssen  Früchten, 
im  Honig  und  in  manchen  Mannaarten.  Er  entsteht  durch  Umwandlung 
des  Rohrzuckers. 

Der  Rohrzucker  geht  durch  verdünnt«  Säuren  (namentlich  Schwefelsäure) 
schon  in  der  Kälte,  weit  rascher  beim  Erhitzen,  in  Invertzucker  über.  Dieselbe 
Umwandlung  erfolgt  durch  ein  in  Wasser  lösliches  in  der  Hefe  enthaltenes  Fer- 
ment und  sie  geht  daher  der  Alkoholgährung  des  Rohrzuckers  voraus  (Berthelot) •, 
sie  wird  ferner  veranlasst  durch  ein  eigenthümliches  in  den  Früchten  enthaltenes 
Ferment  (Buignet). 

Die  süssen  Früchte  enthalten  stets  Invertzucker,  d.  h.  ein  Gemenge  von 
Dextrose  und  Levulose  zu  gleichen  Theilen;  viele  Früchte  enthalten  gleichzeitig 
Rohrzucker.  In  Trauben,  Kirschen,  Stachelbeeren,  Feigen  etc.  ist  nur  Invertzucker 
enthalten;  Abrikosen.  rfimiche,  Ananas,  Citronen,  Pflaumen,  Himbeeren  etc.  ent- 
halten gleichzeitig  Rohrzucker.  Der  Invertzucker  entsteht  offenbar  ans  ursprüng- 
lich gebildetem  Rohrzucker,  weniger  durch  Einwirkung  der  in  den  Früchten  ent 
haltenen  Säure,  als  durch  Vermittlung  des  in  den  Früchten  vorkommenden  Fer- 
ments *•). 

Der  Bienenhonig  besteht  häufig  nur  aus  Invertzucker;  er  enthält  häufig 
Rohrzucker  und  bisweilen  mehr  Dextrose  als  Levnlose.  Aus  der  Zusammensetzung 
des  Honigs  kann  man  schliessen ,  dass  auch  der  Nectar  der  Blüthen  dieselben 


•)  Gehe.  Jahresb  1859.  547.  1860  510. 
••)  Buignet.   Ann.  China,  phys.  LXI.  233—308. 
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Zackerarten  enthält;  wenigetens  beweisen  die  Versuche  von  Kemper  und  Kraut*), 
dass  die  Bienen  die  ihnen  gelieferten  Zuckerarten  nicht  umzuändern  im  Stande 
sind.  Auch  der  Honigthau  enthält  Rohrzucker  und  Invertzucker.  In  der  Manna 
von  Kurdistan  (eine  Art  Honigthau)  fand  Berthelot  ••):  61  pCt.  Rohrzucker,  16,5 
pCt.  Invertzucker  und  22,5  pCt.  gummiahnlicher  Materien;  in  der  Manna  von  Sinai 
(von  Tamarix  manuifera)  65  pCt.  Rohrzucker,  25  pCt.  Invertzucker  und  20,pCt 
Gummi. 

Der  Invertzucker  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von  Dex- 
trose und  Levulose. 

Er  setzt  bei  längerem  Stehen  Krystalle  von  Dextrose  ab,  während 
der  flüssig  gebliebene  Theil  vorwiegend  aus  Levulose  besteht.  Er  kann 
durch  Kalk  in  Dextrose  und  Levulose  zerlegt  werden. 

Die  sp.  Drehkraft  des  Invertzuckers  (vgl.  §.  1453)  entspricht  bei 
verschiedenen  Temperaturen  der  eines  Gemenges  von  Dextrose  und  Le- 
vulose. 

Der  Invertzucker  ist  direct  gährungsiahig.  Da  aber  die  Dextrose 
rascher  giihrt  als  die  Levulose,  so  verändert  die  Flüssigkeit  während  der 
Gährung  fortwährend  ihre  sp.  Drehkraft,  sie  wird  stets  reicher  an  Levu- 
lose und  man  findet,  wenn  die  Gährung  nahezu  vollendet  ist,  fast  nur 
Levulose  in  Lösung. 

Diese  Eigenschaften  des  Invertzuckers  erklären  die  bei  Gährung  des  Rohr* 
zuckers  auftretenden  Erscheinungen. 

Es  wurde  mehrfach  erwähnt  (vgl.  §§.  1347.  1375.  1437),  dass  man- 
che Zuckerarten  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  durch  directe  Ad- 
dition von  Wasserstoff  Mannit  liefern  ***).  Diese  Versuche  sind  mit  dem 
durch  Schwefelsäure  umgewandelten  Rohrzucker,  also  mit  Invertzucker, 
angestellt.  Da  aus  Dextrose  wie  es  scheint  kein  Mannit  gebildet  wird, 
so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Levulose  die  Eigenschaft  besitzt  sich 
direct  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen. 

Galactosc  f)  (anfangs  als  Lactose  bezeichnet).    Die  Galactose  1478. 
entsteht  durch  Umwandlung  der  Lactose  (Milchzucker)  (§.  1483).  Man 
erhält  sie,  iudem  man  Milchzucker  mehrere  Stunden  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  kocht,  mit  Kreide  neutralisirt  und  zur  Krystallisation  ein- 
dampft. 

Die  Galactose  krystallisirt  leichter  als  Dextrose ;  sie  bildet  aus  mi- 
kroskopischen Säulen  bestehende  Warzen.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser 
fast  unlöslich  in  Weingeist. 


')  Kritische  Zeitachritt  für  Chemie  etc.  1863.  359. 
••)  Ann.  Chim.  Phys.  LXVII.  82. 
**•)  Linnemann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIJL  136. 

t)  Erdmann.  Jahresb.  1855.  678;  Pasteur.  ibid.  1856.  645. 
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Ihre  spec.  Drehkraft  ist  [a]  =  -f  83°,2  bei  15°,  die  frisch  berei- 
tete Lösung  dreht  stärker  [a]  —  -f-  139°,6. 

Die  Galactose  ist  direct  gährungsfähig;  unterbricht  man  die  Gäh- 
rung,  so  findet  man  stets  unveränderte  Galactose  in  Lösung  (vgl.  §.  1451). 
Die  Galactose  reducirt  alkalische  Kupferlösungen  genau  wie  Dextrose. 
Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Kochsalz.  Sie  liefert  bei  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure doppelt  soviel  Schleimsäure  als  der  Milchzucker. 
1474.  An  die  eben  beschriebenen  drei  Modificationen  der  Glycose  schliea- 

sen  sich  zunächst  noch  die  folgenden  Körper  an,  die  in  Zusammen- 
setzung und  in  manchen  Eigenschaften  mit  einer  der  beschriebenen  Gly- 
cosen  übereinstimmen,  in  andern  Eigenschaften  aber  abweichen. 

1)  Maltose  *).    Die  durch  Einwirkung  von  Diastase  oder  von  Malzauszug 
mit  Stärkmehl  oder  Stärkekleistcr  entstehende  Zuckerart  ist,  nach  Biot  und  Du 
brunfaut,  verschieden  von  Dextrose.    Ihre  spec  Drehkraft  ist  dreimal  so  gross  wie 
die  der  Dextrose.    Sie  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dex- 
trose übergeführt.    Sie  ist  direct  gährungsfähig. 

Neuere  Versuche  von  Musculus  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  als  Mal- 
tose bezeichnete  Substanz  nur  ein  Gemenge  von  1  Th.  Dextrose  und  2  Th.  Dextrin 
ist  (vgl  §.  1497). 

2)  Fleisch  zucker.  Diese  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Glycose  wurde 
in  neuester  Zeit  von  Meissner  **)  als  normaler  Bestandteil  des  Muskelfleisches 
aufgefunden.  Er  krystallisirt  leichter  wie  Dextrose,  ist  in  Alkohol  weniger  löslich, 
und  gibt  keine  Verbindung  mit  Chlornatrium  Er  ist  direct  gährungsfähig  und  re- 
ducirt leicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  gibt  er 
keine  Sclileimsäure.   Das  optische  Verhalten  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht. 

3)  Mannitose,  von  Gorup-Bcsanez  •**)  durch  Oxydation  des  Mannits  bei 
Gegenwart  von  Platinmohr,  neben  Mannitsäurc  (§.  1361)  erhalten.  Sie  konnte  bis 
jetzt  nicht  von  einem  andern  nicht  gährungsfähigen  Körper  (vielleicht  Mannitan) 
getrennt  werden.   Sic  ist  optisch  inactiv  und  gährungsfähig. 

4)  Dulcitose,  entsteht  nach  Carlet  f),  neben  Schleimsäure ,  Traubensäure 
und  Oxalsäure,  bei  Oxydation  des  Dulcits  (§.  1358)  durch  Salpetersäure.  Sie  re- 
ducirt alxalische  Kupferlösung  wie  Dextrose  und  ist  gährungsfähig. 

5)  Aus  Mannit  und  aus  Glycerin  erhielt  Berthelot  durch  eine  eigenthüm- 
liche  Gährung,  bei  welcher  die  zerschnittenen  Gewebe  der  Teslikel  als  Ferment 
gedient  hatten,  eine  der  Lcvulose  ähnliche  Zuckerart.  Sie  ist  zerfliesslich  und  nicht 
krystallisirbar ,  wird  von  Alkalien  gebräunt  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung. 
Sie  ist  gährungstähig  und  wahrscheinlich  linksdrehend  (vgl.  §.  1353). 

6)  Eine  eigentümliche  Zuckerart  erhielt  Fermond  ff)  aus  einer  wfissrigen 
Lösung  von  arabischem  Gummi,  die  längere  Zeit  (unter  Schimmelbildung)  aufbe- 
wahrt worden  war.  Die  Zuckerart  dreht  das  polarisirle  Licht  nach  rechts,  um  die 
Hälfte  schwächer  als  Dextrose;  sie  erzeugt  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure. 


*)  Dubrunfaut.  Jahresb.  1847—48.  793 
*•)  Jahresb.  1861.  800;  1862.  532. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVH1.  257. 
f)  ibid.  CXVII.  143. 
tt)  Berthelot.  Tratte.  11.  250. 
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7)  Que  reit  ose.  Die  durch  Zersetzung  des  Quercitrins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  neben  Quercetin,  entstehende  Zuckerart  ist,  nach  Rigaud  der 
Dextrose  in  allen  Eigenschaften  ähnlich,  aber  optisch  unwirksam. 

Nach  neueren  Angaben  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  **)  entsteht  aus  Quer- 
citrin,  bei  derselben  Behandlung,  eine  zuckerartige  Substanz,  die,  nach  Reuss,  die- 
selbe Krystalliorm  besitzt  wie  der  Rohrzucker,  die  aber  sowohl  der  Zusammen- 
Setzung  als  den  Eigenschalten  nach  von  dem  Rohrzucker  verschieden  ist.  Dieser, 
als  Isodulcit  bezeichnete  Körper  krystallisirt  in  grossen  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen:  6tHia05,  HaO,  die  bei  105° — 110°  unter  Wasserverlust  schmelzen.  Er 
löst  sie  in  2,09  Th  Wasser  von  18»,  und  wird  auch  von  heissem  absolutem  Alko- 
hol leicht  gelöst  Er  ist  nicht  g&hrungsfahig  und  dreht  die  Polarisationsebene 
schwach  nach  rechts  ([«]  =  +  7*,6). 

Er  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  erzeugt  mit  concentrirter  Salpe- 
tersäure ein  Nitrodcrivat:  0,Ht(N0a),€>5.  Der  Isodulcit  ist  demnach  in  wasser- 
haltigem Zustand  mit  dem  Mannit  und  Dulcit,  in  wasserfreiem  Zustand  mit  dem 
Quercit  und  Pinit  isomer. 

An  die  gährungsfähigen  Glycosen  schliessen  sich  noch  drei  der  ei-  1475. 
gentlichen  Alkoholgährung  unfähige  Substanzen  von  gleicher  Zusammen- 
setzung an;  das  Sorbin,  der  Inosit  und  das  Eucalin. 

Sorbin:  G6Hn0t.  Das  Sorbin  wurde  1852  von  Pelouze  ***)  in  Vo- 
gelbeersaft, der  über  ein  Jahr  lang  in  offenen  Geissen  gestanden  hatte, 
aufgefunden. 

Es  bildet  farblose  durchsichtige  Krystalle  von  stark  süssem  Ge- 
schmack. Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  (in  etwa  1ji  Th.),  nicht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Weingeist.  Seine  wässrige  Lösung  ist  links- 
drehend [a]  ==  —  46°,6.  Es  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in 
Glycose  übergeführt  und  von  Hefe  nicht  in  Alkoholgährung  versetzt.  Bei 
Gegenwart  von  Kreide  und  von  Käse  als  Ferment  gährt  es  langsam  und 
erzeugt  Milchsäure,  Buttersäure  und  etwas  Alkohol  (Berthelot). 

Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  erzeugt  es  Oxalsäure  und  etwas 
Traubensäure  (Dessaignes).  Es  reducirt  alkalische  Kupferlösung  und  wird 
von  Alkalien  und  bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  ähnlich  wie  Glycose 
zersetzt. 

Inosit  f)  G6HnÖe,  2H20.    Der  Inosit  wurde  1850  von  Scherer  147U. 
im  Herzmuskel  aufgefunden;  von  Cloetta  in  Lunge,  Nieren,   Milz  und 
Leber,  von  Müller  im  Gehirn  nachgewiesen.    Vöhl  erhielt  ihn  1856  aus 
grünen  Bohnen  (unreife  Früchte  von  Phasaeolus  vulgaris),  bezeichnete 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XC  195. 
••)  Kritische  Zeitschritt  für  Chemie  etc.  1863.  604. 
•*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXLII.  47. 
f)  Scherer.  ibid.  LXXIIl.  322;  LXXXI.  376.  —    Cloetta.  ibid.  XCIX,  289:  — 
Müller,  ibid  CUI.  140;  -  Vöhl.  ibid.  XCIX.  125,  CI.  50,  CV.  380.  Cooper- 
Lane.  ibid.  CXVH.  118- 
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ihn  anfangs  als  Phasaeomannit,  erkannte  aber  später  seine  Identität 
mit  Inosit. 

Der  wasserhaltige  Inosit  bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle  (rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen),  er  verwittert  an  trockner  Luft  und  schmilzt 
bei  210».  Er  lost  sich  leicht  in  Wasser  (1  Th.  in  6  Th.  bei  19°),  in 
Aether  und  absolutem  Alkohol  ist  er  nicht  löslich. 

Der  Inosit  ist  optisch  inactiv.  Er  wird  von  liefe  nicht  in  Gährung 
versetzt,  gährt  aber  bei  Gegenwart  von  Kreide  und  von  Käse  als  Fer- 
ment und  erzeugt  danu  Milchsäure  und  Buttersäure.  Er  reducirt  nicht 
die  alkalische  Kupferlösung  und  wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien selbst  beim  Kochen  nicht  verändert.  Von  erhitzter  Salpetersäure 
wird  er  zu  Oxalsäure  oxydirt,  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  er 
Nitro-inosit. 

Ni  tr  o-inosit,  Salpetersäure-inosit:  66H,(NOa)eö#.  Man  trägt  ent- 
wässerten Inosit  in  Salpetersäure  von  1,52  ep.  Gew.  und  fällt  mit  Schwefelsäure. 
Das  sieb  abscheidende  Pulver  oder  krystallinisch  erstarrende  Oel  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  Der  Nitroinosit  bildet  farb- 
lose Rhomboeder,  die  bei  langsamem  Erhitzen  schmelzen*,  bei  raschem  Erhitzen 
oder  beim  Schlag  verpuffen.   Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

1477.  Eucalin  *):  0«Hiaö6.  Das  Eucalin  ist  ein  Spallungsproduct  der 
Melitose  (§.  i486).  Man  lässt  Melitose  mit  Hefe  gähren,  setzt,  nach  be- 
endigter Gährung,  Alkohol  zu,  tiltrirt  und  dampft  ein. 

Das  Eucalin  ist  ein  schwach  süssschmeckender  Syrup.  Es  ist  nicht 
gährungsfähig ,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht  und  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in  Glycose  umgewandelt.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [a]  —  -f-  65°  etwa. 

Zuckerarten:  G12HMOn. 

1478.  Saccharose,  Rohrzucker,  gewöhnlicher  Zucker. 

Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet.  Er  fin- 
det sich  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Saft  einiger  Gramineen,  na- 
mentlich im  Zuckerrohr  (Paccharum  officinarum),  dem  asiatischen  Zucker- 
rohr (Sorghum  saccharatum),  dem  Mais  etc. ;  ferner  in  fleischigen  Wur- 
zeln, ganz  besonders  der  Kunkelrübe  (Beta  vulgaris);  inr Stamme  einiger 
Birken-  und  Ahornarten  (besonders  Acer  saccharinum)  etc.  Die  meisten 
süssen  Früchte  enthalten,  neben  Invertzucker,  auch  Rohrzucker  (vgl. 
$,  1472);  einige  Früchte,  z.  B.  Wallnüsse,  Haselnüsse,  Mandeln,  die 
Früchte  des  Johannisbrodbaums  etc.  enthalten  nur  Rohrzucker.  Auch  der 
Honig,  manche  Mannaarten  und  der  Nectar  der  Blüthen  enthalten,  neben 
Invertzucker,  Rohrzucker;  der  Nectar  der  Cactusarten  fast  nur  Rohr- 
zucker. * 


•)  Berthclot.  Jahresb.  1855.  674. 
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Künstliche  Bildungsweisen  des  Rohrzuckers  sind  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. 

Darstellung.  Der  Rohrzucker  wird  fast  ausschliesslich  aus  dem  Salt  des 
Zuckerrohrs  und  der  Runkelrüben  dargestellt;  verhältnissmässig  geringe  Mengen 
bereitet  man  aus  dem  asiatischen  Zuckerrohr  und  aus  dem  Zuckerahorn.  Die  in 
der  ZucUerfabrieution  angewandten  Darstellungs-  und  Reinigungsmethoden  können 
hier  nicht  naher  besprochen  werden.  Von  chemischem  Gesiclitspunct  aus  ist  die 
Fabrication  und  die  Reinigung  (Raitiniren)  des  Zuckers  nichts  anderes  als  eine 
Krystalli&ation  des  in  d«n  angewandten  Pflunzensulteu  enthaltenen  Zuckers  und 
ein  Reinigen  der  zuerst  erhaltenen  gefärbten  Krystalle  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren,  meist  unter  Zusatz  entfärbender  Substanzen  (Thierkohle,  Eiweiss,  Blut). 

Eigenschaften.  Der  Hohrzucker  bildet  bei  langsamem  Verdun- 
sten grosse  monoklinometrische  Prismen,  fast  immer  mit  hemiedrischen 
Flächen  (Kandiszucker):  beim  Lrkalten  htiss  gesättigter  Lösungen  erhält 
man  kleinere  Krystalle  von  derselben  Form  (Hutzucker).  Die  Krystalle 
leuchten  beim  Zerbrechen.  Sp  Gew.  l,f<06.  Er  ist  in  Wasser  unge- 
mein löslich;  er  löst  sich  in  •/»  kalten  Wassers,  noch  leichter  in  heissem 
Wasser.  Concentrirte  Lösungen  sind  dickflüssig  (Syrup).  Er  ist  unlös- 
lich in  Aether  und  in  kaltem  absolutem  Alkohol;  siedender  absoluter 
Alkohol  löst  etwa  l'/4  pCt.;  von  wasserhaltigem  Alkohol  wird  er  weit 
leichter  gelöst. 

Die  wässrige  Lösung  des  Rohrzuckers  dreht  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  rechts;  [a]  —  -f-  73°,8  (vgl.  §.  1453). 

Der  Rohrzucker  schmilzt  bei  160°  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die 
beim  trkalten  zu  einer  durchsichtigen  amorphen  Masse  (Gerstenzucker) 
erstarrt,  welche  allmälig  wieder  krystallinisch  wird. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.     Wird  Rohrzucker  län-  X479. 
gere  Zeit  auf  li>0° —  161°  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  ohne  Gewichts- 
verlust in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulosan  (G6lis): 

euHnOn  =  e,rj12e,  +  eeHl0e$ 

Saccharose.        Dextrose.  Levulosan. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Wasser,  indem  wahrscheinlich 
die  Dextrose  in  Glycosan  übergeht;  später  entsteht,  unter  weiterem  Aus- 
tritt von  Wasser,  Caramel  (§.  1482);  zuletzt  tritt  trockene  Destillation 
ein,  durch  welche  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aldehyd,  Aceton, 
Essigsäure,  flüssige  Kohlen  Wasserstoffe  und  andere  bis  jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Substanzen  gebildet  werden  *). 

Der  Rohrzucker  ist  nicht  direct  gährungsfähig  (vgl.  §.  1450). 


•)  VgL   bes.   Völckel.   Ann.    Chem.   Pharm.    LXXXV.  59.      LXXXVI.  68. 
LXXXVn.  303. 

Kckole,  orgu.  Chenie.  II.  24 
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Durch  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  durch  das  in  den  meisten 
Früchten  enthaltene  Ferment,  etc.,  wird  er  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Invertzucker,  d.  h.  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  über- 
geführt : 

Saccharose.  Dextrose.  Levulose. 

Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt,  wenn  Rohrzucker  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht  wird.  Sie  wird  durch  Gegenwart  von  Sauren 
und,  wie  es  scheint,  auch  von  einigen  Salzen  beschleunigt.  Sehr  ver- 
dünnte Säuren  wandeln  den  Rohrzucker  in  der  Kälte  langsam  ,  beim  Er- 
hitzen sehr  rasch  in  Invertzucker  um.  Die  verschiedenen  Säuren  wirken 
ungleich  rasch ;  organische  Säuren  wirken  langsamer  als  Mineralsäuren  • 
am  raschesten  wirkt  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  des  Zuckers  mit  selbst 
sehr  verdünnten  Säuren  entstehen,  namentlich  wenn  das  Kochen  lange 
fortgesetzt  wird,  braune  humusartige  Substanzen.  Concentrirte  Salz- 
säure etc.  zerstören  den  Zucker  rasch.  Trockner  Zucker  wird  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen,  eine  concentrirte  Zuckerlösung 
schon  in  der  Kälte  zersetzt,  unter  reichlicher  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  Bildung  einer  schwarzen  kohleartigen  Materie. 

Der  Rohrzucker  wird  leicht  oxydirt;  er  reducirt  beim  Erhitzen  Sil- 
ber- und  Quecksilbersalze  und  fällt  aus  Goldchlorid  metallisches  Gold. 
Er  reducirt  reines  Kupferoxydhydrat  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  lang- 
sam; bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht  zunächst  eine  blaue  Lösung, 
beim  Kochen  tritt  dann  Reduction  ein.  Die  alkalische  Lösung  des  wein- 
sauren Kupferoxyds  wird  von  Rohrzucker  nur  sehr  langsam  reducirt.  Er 
entzündet  sich  beim  Zusammenreiben  mit  8  Th.  Bleihyperoxyd  und  gibt 
mit  chlorsaurem  Kali  ein  durch  den  Schlag  verpuffendes  Gemenge.  Bei 
Destillation  mit  oxydirenden  Gemischen  liefert  er  Ameisensäure;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Zuckersäure  und  Oxal- 
säure. Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  die  durch  Schwefel- 
säure fällbare  Nitro- Saccharose.  Auch  von  Bleichkalk  wird  der  Rohr- 
zuoker  oxydirt,  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  Rohrzucker  weit  langsamer 
zersetzt  als  die  Glycosen.  Schmilzt  man  Rohrzucker  mit  wasserhaltigem 
Kalihydrat,  so  entstehen  wesentlich:  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure; trocknes  Kalihydrat  erzeugt  Oxalsäure  (Gottlieb)*).  Destillirt 
man  Rohrzucker  mit  Natronkalk,  so  entstehen  geringe  Mengen  von  Ae- 
thylen,  Propylen  und  Amylen  (Berthelot)**);  durch  Destillation  mit  ge- 
bräuntem Kalk  erhält  man  Aceton,  Metaceton  (§.  929)  etc.  (Gottlieb). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  UL  122. 
••)  Jahresb.  1867.  426. 
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Verbindungen  des  Rohrzuckers. 

I.  Mit  Basen*). 

Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rohrzucker  concentrirte  Kali-  1480. 
oder  Natronlauge,  so  entstehen  gelatinöse  Niederschläge:    €JiaHaiK6u  nnd 
eiaHaiNaeu. 

Eine  B  aryt  Verbindung :  6,aHaaBaa0ia  (OiaHaoBaaeil,HaO  oder  6iaHaaellt 
BaaO)  wird  als  krystalli nischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  Barythydrat  oder 
Schwefelbarium  zu  einer  wassrigen  Zuckerlösung  fügt  Die  Verbindung  kann  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Kalk  Verbindungen.  Aetzkalk  löst  sich  in  Zuckerwasser  weit  leichter 
als  in  reinem  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und  wird  von  Kohlensäure 
nur  schwer  vollständig  gefallt.  Es  existiren  3  oder  4  Verbindungen  des  Zuckers 
mit  Kalk : 

1)  öltHMe„  .  CajO 

2)  2eiaHaaen  .  8Ca,e  (?) 

3)  eiaHaaen  .  2(^0. 2Hae . 

4)  6iaH„Ou  .  SCajO. 

(Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  unbekannt;  wahrscheinlich  vertritt 
das  Calcium  wenigstens  zum  Theil  den  Wasserstoff  des  Zuckers. 

Die  Verbindung  1)  (Ein fach- Zuckerkalk)  ist  in  Wasser  löslich,  man 
erhält  sie  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  einer  Lösung  von  Kalkhydrat  in 
Zucker,  die  nicht  zu  viel  Kalk  enthält,  Alkohol  zusetzt  —  Die  Verbindung  2)  ent- 
steht wenn  Zuckerlösung  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  gekocht  und  das  Filtrat 
eingedampft  wird;  sie  ist  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von  1)  und  8).  -  Fällt 
man  die  durch  Digestion  von  Zuckerlösung  mit  überschüssigem  Kalkhydraf  erhal- 
tene Flüssigkeit  durch  Alkohol,  so  entsteht  die  Verbindung  3). —  Die  Verbindung 
4)  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie  scheidet  sich  beim  Erhitzen  einer  kalt  darge- 
stellten Lösung  von  Kalkhydrat  in  Zuckerlösung  als  amorphe  Masse  aus,  wesshalb 
die  Lösungen  von  Kalk  in  Zuckerwasser  beim  Kochen  meist  zu  einem  kleisterar- 
tigen Brei  erstarren. 

Auch  Magnesia  und  Bleioxyd  werden  von  Zuckerwasser  gelöst  Eine  kry- 
stallinische  Blei  Verbindung:  C^HjgPb^O^  erhält  man  wenn  man  Zucker- 
wasser mit  Bleiglättc  kocht  und  das  Filtrat  erkalten  lässt ;  wenn  man  einer  Zucker- 
lösung Bleizucker  und  Ammoniak  zufügt;  oder  wenn  man  Bleizucker  durch  eine 
Lösung  von  Zuckerkalk  lallt 

II.  Mit  Kochsalz. 

Durch  KryBtallisation  einer  gemischten  Lösung  von  Kochsalz  und  Zucker  er- 
hielt Peligot  ••)  kleine  an  der  Luft  zerfliessende  Kry stalle :  eiaHM0n>NaCl. 


•)  Vgl.  bes.  Peligot   Ann.  Chem.  Pharm.  XXX.  69.  92.  LXXX.  342.  —  Stein, 
ibid.  XXX.  82.  —    Soubeiran,  ibid.  XLIII.  125,  227.  —   Berthelot,  Jahresb. 
1856.  635. 
*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  x~x*x~  71. 
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III.   Mit  Säuren. 

Die  bei  Einwirkung  Ton  Säuren  auf  Rohrzucker  entstehenden  Verbindungen 
zerfallen  in  zwei  Gruppen 

1)  Aetherartige  Verbindungen  des  Rohrzuckers  selbst.  Hierher  gehört  mit 
Sicherheit  dieS  al  petersäure- sa  ccharose  oder  der  Nitro-rohrzucker ;  vielleicht 
auch  die  §.  1457.  III.  2)  erwähnte  Verbindung  mit  Weinsä  urc. 

2)  Aetherartige  Verbindungen  der  aus  Rohrzucker  entstehenden  Glycosen.  Als 
solche  sind  offenbar  die  beim  Erhitzen  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Stearin- 
säure mit  Rohrzucker  entstehenden  Verbindungen  zu  betrachten.  (Berthelot),  vgl. 
§.  1467.  Iii.). 

Salpetersäure-saccharose*),  Nitro-rohrzucker.  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung als  amorphe  A:asse,  wenn  man  Rohrzucker  in  ein  Gemenge  von  Schwe- 
felsäure und  concentrirter  Salpetersäure  einträgt.  Der  Nitro-rohrzucker  explodirt 
beim  Schlag;  er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  seine  Zusammensetzung  scheint 
nach  Sobroro,  6,2H18(N02)40n. 

Quantitative  Bestimmung  des  Rohrzuckers. 

1481.  1)  Der  Zuckorgehalt  des  Zuckerrohrs  oder  der  Runkelrübe  kann  annähernd 

durch  Ausziehen  mit  starkem  Alkohol,  Eindampien  der  Lösung  und  Wägen  des 
Rückstandes  bestimmt  werden 

2)  Der  Gehalt  einer  Zuckerlösung,  die  nur  Rohrzucker  enthält,  kann  be- 
stimmt werden  durch  das  spec.  Gewicht ;  also  vermittelst  des  Aräometers. 

3)  Eine  annähernde  Bestimmung  des  Rohrzuckers  (und  auch  der  Glycosen) 
ist  ferner  möglich  durch  quantitative  Bestimmung  der  bei  der  Gährung  entweichen- 
den Kohlensäure.  Aus  dem  was  §.  1450  über  die  Alkoholgährung  gesagt  wurde, 
ist  es  einleuchtend,  dass  die  Gährungsmethode  nicht  absolut  genaue  Resultate  ge- 
ben kann;  die  Erfahrung  hat  indess  gezeigt,  dass  die  Versuche  eine  ziemliche 
Annäherung  besitzen,  wenn  man  durch  einen  zweiten  Versuch  die  von  einer  gleich- 
grossen  Menge  Hefe  allein  entwickelte  Kohlensäure  bestimmt  und  in  Abzug 
bringt. 

4)  Auch  die  $.  1466  beschriebene  Titrirmethode  mittelst  weinsaurer  Kupfer- 
lösung kann  zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  dienen;  nur  muss  der  Rohrzucker 
zuerst  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Invertzucker  übergeführt 
werden,  der  die  Kupierlösung  genau  ebenso  reducirt  wie  Dextrose. 

5)  Die  genauesten  Resultate  gibt  die  optische  Zuckerprobe,  d.  h.  die  Be- 
stimmung des  Rotationsvermögens  vermittelst  des  Saccharimeters.  Das  Princip 
dieser  Methode  ist  aus  dem  §.  1452  Gesagten  verständlich. 

Enthält  eine  Lösung  nur  Rohrzucker,  so  ergibt  sich  ihre  Concentration 
(1  C  C.  m.  Lösung  enthält  v  Gramme  Substanz)  aus  der  Gleichung: 

a 

v  =  w~~n 

in  welcher  a  die  beobachtete  Drehung,  f«J  die  spec.  Drehkraft  des  Zuckers  (für 
Rohrzucker  4~  73°,8)  und  1  die  Länge  der  Schicht  (in  Decimetern)  bezeichnet. 


*)  Flores  Domonte  und  Menard ;  Schönbein.  Jahresb.  1647— 48.  1146. —  Reinsen, 
ibid.  1849.  469. 
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Die  jetzt  gebräuchlichen  Saccharimeter,  i.  B.  da»  Soleil'scbe,  sind  so  einge- 
richtet, dass  100  Theilatriche  der  Theilong  die  durch  eine  Quarzplatte  von  1  Milli- 
meter Dicke  veranlasste  Drehung  ausdrücken.  Dieselbe  Drehung  wird  aber  her- 
vorgebracht durch  eine  200  Millimeter  lange  Schicht  einer  Zuckerlösung,  die  in 
100  C.  C-  m.  16,471  Gramme  Rohrzucker  enthalt.  Wenn  man  daher  aus  16,471 
Grammen  der  zu  prüfenden  Substanz  100  C.  C.  m.  Lösung  darstellt,  so  gibt  die 
Ablesung  direct  den  Procentgebalt  an  Zucker. 

Enthält  eine  Substanz  neben  Rohrzucker  auch  noch  andere  Zuckerarten,  die 
durch  verdünnte  Säuren  keine  Umwandlung  erfahren  (z.  ß.  Dextrose,  Invert- 
zucker etc.):  so  musii  das  Rotationsvermögen  zuerst  für  die  Substanz  selbst  und 
dann  für  die  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  umge- 
wandelte Substanz  bestimmt  werden. 

Caramel.  Als  Caramel  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  beim  1482. 
Erhitzen  der  verschiedenen  Zuckerarten  unter  Austritt  von  Wasser  ent- 
stehenden Substanzen.  Der  gewöhnliche  Caramel  wird  aus  Rohrzucker 
erhalten,  indem  man  denselben  längere  Zeit  auf  190° — 220°  erhitzt.  Der 
Zucker  färbt  sich  dabei  unter  Wasserverlust  erst  gelb,  dann  braun  und 
verwandelt  sich  in  eine  nicht  krystallisirbare  Materie. 

G61is  •)  unterscheidet  wesentlich  drei  nach  einander  aus  Rohrzucker  entste- 
hende Substanzen,  die  er  durch  folgende  Formeln  ausdrückt:  Caramelan: 
C,aHtOt:  Caramelen:  =  C„HMOs»  =  3CnH80,  HO;  Caramelin: 
C,6HS10M  —  Diese  Formeln  zeigen  wenigstens,  dass  der  Zucker  bei  Einwirkung 
von  Hitze  fortwährend  Wasser  verliert. 

Da  der  Rohrzucker  beim  Erhitzen  zunächst  in  ein  Gemenge  von  Dextrose 
und  Levulosan  übergeht,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  der  aus  Rohrzucker  darge- 
stellte Caramel  im  Grund  genommen  ein  Zersetzungsproduct  der  Glycosen  (Dex- 
trose und  Levulose)  ist. 

Lactose,  Milchzucker,  Ol2U2iBn.     Der  Milchzucker  ist  bis  1488. 
jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  aufgefunden  worden. 

Darstellung.  Man  fällt  das  Cascin  der  Milch  durch  Zusatz  von  etwas 
Säure  (Schwefelsäure,  Essigsaure),  oder  besser  durch  Lab,  dampft  die  Molken  bis 
zu  Syrupconsistenz  ein  und  laset  längere  Zeit  an  einem  kühlen  Ort  stehen.  Man 
reinigt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  Thierkohle;  oder  durch  wiederholtes  Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit  Al- 
kohol. 

Der  Milchzucker  bildet  harte  wohlausgebildete  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems.  Die  Krystalle  sind  wasserhaltig:  BnEnBn  -}-  H20, 
haben  also  die  Zusammensetzung  der  Glycoseu;  sie  verlieren  ihr  Kry- 
stall wasser  bei  etwa  140°.  Der  krystallisirte  Milchzucker  löst  sich  in 
etwa  6  Th.  kalten  und  in  etwa  2  Th.  siedenden  Wassers,  in  Alkohol 
und  in  Aether  ist  er  unlöslich. 

Die  wassrige  Lösung  des  Milchzuckers  dreht  die  Polarisations ebene 


•)  Jahresb.  1867.  497. 
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nach  rechts;  [a]  =  +  59°,3.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  zeigt  eine 
um  etwa  8/8  stärkere  Drehkraft;  das  Rotationsvermögen  sinkt  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  und  wird  bei  59°,3  constant 

Zersetzungen  und  Umwandlungen.  Der  trockene  Milch- 
zucker bräunt  sich  beim  Erhitzen  (bei  etwa  160°)  ohne  zu  schmelzen,  er 
verliert  dann  (bei  175°)  Wasser  und  liefert  Lacto caramel :  önHMö10. 
Bei  203°  tritt  Schmelzung  ein,  bei  stärkerer  Hitze  entstehen  humusartige 
Substanzen. 

Wird  Milchzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  ent- 
steht Galactose  (§.  1473);  dieselbe  Umwandlung  scheint  auch  durch  län- 
geres Kochen  mit  Wasser  bewirkt  zu  werden. 

Der  Milchzucker  wird  durch  Hefe  nicht  direct  in  Alkoholgahrung 
versetzt;  läset  man  ihn  aber  längere  Zeit  mit  grösseren  Mengen  von  Hefe 
stehen,  so  tritt  allmälig  Gährung  ein.  Wird  Käse  oder  Kleber  als  Fer- 
ment angewandt,  so  verwandelt  sich  der  Milchzucker,  durch  Milchsäure« 
gährung  (vgl.  §.  1450.  III.)  in  Milchsäure  (§.  1077).  Dabei  wird  stets 
Alkohol  gebildet,  namentlich  wenn  man  keine  Kreide  zur  Bindung  der 
entstehenden  Säure  zugesetzt  hatte,  und  um  so  mehr,  je  verdünnter  die 
Lösung  (vgl.  §.  1450.  HL). 

Der  Milchzucker  wird  durch  oxydirende  Substanzen  leicht  verändert. 
Er  reducirt  z.  B.  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  *).  Eine  Lösung 
von  Milchzucker  löst  bei  Gegenwart  von  Kali  Kupferoxydhjdrat  mit  tief- 
blauer Farbe,  die  Lösung  scheidet  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  aus. 
Aus  der  weinsauren  Kupferlösung  fällt  Milchzucker  weniger  Kupferoxydul 
als  Glycose  (etwa  7/10)  **).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert  er 
Schleimsäure,  Zuckersäure,  Weinsäure,  etwas  Traubensäure  und  zuletzt 
Oxalsäure  (vgl.  §.  1461). 

Höchst  concentrirte  Salpetersäure  oder  ein  Gemenge  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  erzeugen  s.  g.  Nitro  -  lactose.  Bei  Destillation 
mit  oxydirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten. 

Erhitzt  man  Milchzucker  mit  Brom  und  Wasser  einige  Stunden  auf 
100°  so  entsteht,  wahrscheinlich  durch  directe  Addition  von  Brom,  eine 
bromhaltige  8ubstanz,  die  beim  Zersetzen  mit  Basen  Lactonsäure  (Isodi- 
glycoläthylensäure)  erzeugt  (§.  1485). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure,  concentrirter  Salzsäure,  von  Al- 
kalien etc.  wird  der  Milchzucker  namentlich  beim  Erwärmen  oder  Ko- 
chen unter  Bildung  brauner  oder  schwarzer  Materien  zerstört. 

Verbindungen  des  Milchzuckers. 
Die  Verbindungen  des  Milchzuckers  mit  Basen  sind  bis  jetzt  nicht 


•)  Liebig's  Silberspiegel.   Ann.  Chem.  Pharm.  XCV1II.  1S2. 
••)  Vgl.  Rigaud.   Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  298;  Boedeker,  ibid.  C.  290;  Schiff, 
ibid.  CIV.  330;  Fehling,  ibid.  CVL  78. 
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D&her  untersucht  Mit  Chloroatrium  scheint  sich  der  Milchzucker  nicht 
zu  vereinigen.  Die  bei  Kinwirkung  organischer  Säuren,  namentlich  Wein- 
säure entstehenden  Verbindungen  sind  §.  1467.  III.  erwähnt. 

Salpetersäure-Milchzuoker,  Nitro -lactose*),  wird  am  besten 
durch  Einwirkung  von  Salpeter- Schwefelsäure  und  Fallen  des  Productes 
mit  Wasser  erhalten.  Er  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  perl- 
glänzenden Blältchen,  die  beim  Erhitzen  detoniren. 

Lact  ocuramel  ••)  :  OcHI0OB.    Entsteht  wenn  Milchzucker  längere  Zeit  auf  1484. 
180°  erhitzt  wird.    Er  ist  eine  dunkelbraune,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  un- 
lösliche Substanz. 

Galactinsäure  und  Pectolactin säure  haben  Boedeker  und  Struck- 
mann •••)  zwei  Säuren  genannt,  die  bei  Oxydation  von  Milchzucker  in  alkalischer 
Lösung  durch  Kupferoxyd  entstehen  sollen.  Beide  Säuren  sind  syrupförmig  und 
geben  unkrystallisirbare  Salze. 


Lactonsäure,  Isodigljcol iithylensäuref):  Ö^H^O^.  Es  1485. 
wurde  oben  erwähnt  (§.  1483),  dass  aus  dem  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Milchzucker  entstehenden  bromhaltigen  Pro  du  et  eine  eigen  thümliche 
und  wohlcharakterisirte  Säure  erhalten  werden  kaon.  Barth  und  Hlasi- 
wets  nennen  diese  Säure,  ihrer  Isomerie  mit  der  Diglycoläthylensäure 
wegen,  Isodiglycoläthylensäure.  Da  die  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben 
nicht  gestatten,  die  Säure  mit  Sicherheit  dem  System  einzuordnen,  so 
mag  sie  hier  besprochen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Lactonsäure  verfahren  Barth  und  Hlasiwetz  in  fol- 
gender Weise.  Milchzucker  wird  mit  gleich  viel  Brom  und  etwa  dem  lOfachen 
Gewicht  Wasser  5  —  6  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt.  Das  Product  wird  mit  Sil- 
beroxyd zersetzt,  und  aus  dem  vom  Bromsilber  getrennten  Filtrat,  das  Silber  durch 
Schwelelwasserstoff  gelallt.  Aus  der  so  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  stellt  man 
durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  das  Cadmiumsalz  dar  und 
zersetzt  dieses  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff.  Man  kann  auch  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom  aui 
Milchzucker  mit  kohlensaurem  Natron  neu'ralisiren  und  die  Lösung  kochen,  wäh- 
rend man  so  lange  kohlensaures  Natron  zulügt,  als  die  Lösung  noch  sauer  wird. 
Muri  erhält  so  das  Natronsalz  der  Lactonsäure,  aus  welchem  leicht  das  Cadmium- 
salz erhalten  werden  kann. 

Die  Lactonsäure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  schon  unter  100° 


•)  Reinsen.   Jahresb.  1849.  470;  Vöhl.   Ann.  Chem.  Pharm.  LXX.  862. 
••)  Jahresb.  1856-  646. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  264. 

+)  Hlasiwetz.    Ann   Chem.  Pharm.  CXIX.  281;   Barth  und   Hlasiwetz,  ibid, 
CJLX1I.  96. 
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schmelzen.  Sie  löst  sieh  leicht  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol ; 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aelher  gefallt.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  [a]  =:  —  25°,  etwa.  Sie 
reducirt  beim  Erwärmen  eine  alkalische  Kupferlösung  und  gibt  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  einen  Silberspiegel.  Bei  vorsichtiger  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure  liefert  sie  wesentlich  Schleimsäure. 
Die  Lactonsäure  ist  einbasisch. 

Das  Ammoniaksalz:  G,H,(NH4)6,  -f  HaO  and  das  Natronsalz: 
6,H,Na0s  +  SHa0  (6,H9Na06  +  Ha0  bei  100«)  sind  krystallisirbar,  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Kalisalz  konnte  nicht  krystallisirt  erb  alten 
werden  Das  krystalliairbare  Kalk  salz  ist  in  heissem  VV  asser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich-,  es  ist  bei  1-10°  =  C?eH9Ca0g,  in  lufttrockenem  Zustand 
enthält  es  8Va  Ha0,  bei  100°  getrocknet  l»/a  Ha**-  —  DasCadmiumsalz 
0gHtCd06  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  und  auch  in  siedendem  Wasser  ver 
hältnissmässig  wenig  löslich.  Ans  heiss  gesättigter  Lösung  krystallisirt  es  in  fei- 
nen Nadeln:  0gHgCd0g  -f  l*/a  Ha^j  bei  treiwilligem  Verdunsten  erhält  man 
grössere  Krystalle.  Essigsaures  Blei  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  wahrscheinlich:  0gHgPb0g  -f  2Pba0. 
Das  Sil  bersal  z  wird  aus  concentrirten  Lösungen  als  amorpher  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  am  Licht  rasch  bräunt. 

Die  Lactonsäure  enthält  2  Atome  Wasserstoff  weniger  als  die  Glycosen. 
Ihre  Bildung  erklärt  sich  vielleicht  aus  den  Gleichungen: 

0,Hn0,    +    Br2    =  0gHiaBra0g 
0,HiaBra0g  =  2HBr  -f  egHlo0g. 

Da  sie  einbasisch  ist,  so  könnte  sie  vielleicht  durch  die  typische  Formel 
ausgedruckt  werden: 

V 

66H&0»  ~ 

Sie  gehörte  dann  als  fünfatomig- einbasische  Säure  in  die  Gruppe  der  Was- 
serstoff ärmeren  Verbindungen  (vgl.  §.  1345)  Sic  ist,  der  empirischen  Formel 
nach,  homolog  mit  Weinsäure  und  sie  steht  ferner  zur  Schleimsäure  (§.  1367),  zur 
Citronensäure  (§.  1338)  und  zur  Mannitsäure  (§.  1361)  in  einfacher  Beziehung. 
Man  hat : 

Schleimsäure  0«H1O08  —  0a  =  0,Hlo0g 
Citronensäure  OBHg0,  —  0  -{-  Ha  —  0«H,o0g 
Mannitsäure       6«n19e,    —       Ha0       =  ötHlo06. 


Melitose:  6nHn9n.    Diese  Zuckerart  wurde  von  Johnston  1843 
beobachtet  und  von  Berthelot*)  näher  untersucht.  Sie  findet  sich  in  der 


•)  Jahre8b.  1855.  673.   Ann.  Chem.  Pharm.  CV1H.  122. 
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ron  verschiedenen  Eucalyptusarten  stammenden  Manna  von  Van-Diemens« 
land,  und  wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung 
dargestellt. 

Die  Melitose  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln ;  aus  Alkohol 
erhält  man  kleine,  aber  wohlausgebildete  Krystalle. 

Die  Krystalle  sind  wasserhaltig:  (312H21On  -f-  3H20,  sie  verlieren 
bei  100°  2  Mol.  HaO  und  werden  bei  130°  wasserfrei.  Sie  lösen  sich 
in  etwa  9  Th.  kalten  Wassers,  in  siedendem  Wasser  sind  sie  sehr  lös- 
lieh;  auch  von  siedendem  Alkohol  werden  sie  etwas  gelöst.  8ie  schmecken 
schwach  süss. 

Die  wässrige  Lösung  der  Melitose  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts  ;  [a]  =  -\-  102°. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfüllt  die  Melitose  in 
eine  gährungsfähige  Glycose  (wahrscheinlich  Dextrose)  und  in  nicht  gäh- 
rungsfahiges  Eucalin  (§.  1477): 

e,2HMeu  4-  Hae  -  e6Hnee  +  e6Hl2e. 

Melitose.  Glycose.  Eucalin. 

Von  Hefe  wird  sie  in  Gährung  versetzt;  aber  sie  zerfallt  dabei  zu- 
nächst in  Glycose  und  Eucalin  und  sie  liefert  desshalb  nur  halb  so  viel 
Alkohol  und  Kohlensaure  als  die  Glycosen.  Sie  reducirt  aus  alkalischen 
Kupferlösungen  kein  Kupferoxydul  und  wird  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ten Alkalien  oder  mit  Barytwasser  nicht  verändert.  Bei  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  etwas  Schleimsäure,  neben  viel  Oxalsäure. 

Melezitose  (Lärchenzucker)*):  GnH220n.  Von  Bonastre  beob-  1487. 
achtet,  und  von  Berthelot  näher  untersucht     Sie  findet  sich  in  der  von 
Pinus  Larix  stammenden  Manna  von  Briancon  und  kann  durch  siedenden 
Alkohol  ausgezogen  werden. 

Sie  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern, 
also  offenbar  Krystallwasser  enthalten  (der  von  Berthelot  beobachtete 
Wasserverlust ,  etwa  4  pC,  entspricht  nahezu  1  Mol.  H20).  Sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts;  [a]  z=z  -j-  94°.  8ie  schmeckt  etwa  so  süss  wie  Dextrose.  Sie 
schmilzt  bei  140°  und  wird  bei  etwa  200°  zersetzt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Dextrose 
umgewandelt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  langsamer  wie  die  Inversion 
des  Rohrzuckers,  aber  rascher  wie  diejenige  der  Trehalose.  Durch  Hefe 
wird  die  Melezitose  nur  sehr  langsam,  bisweilen  nicht,  in  Alkoholgährung 


•)  Bonastre.    Ann.  Chem.  Pharm.  X.  237;   Berthelot  ibid.  CVIH.  120,  Ann. 
Chim.  Phya.  LV.  282.    Traite  U.  266. 
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versetzt.  Sie  wird  von  wässrigen  Alkalien  nicht  verändert  und  reducirt 
aus  alkalischen  Kupferlösungen  kein  Kupferoxydul.  Hit  Salpetersäure 
liefert  sie  Oxalsäure. 

1488.  Mycose,  Trehalose  *):  612HMOn.  Wiggers  beobachtete  1833 
im  Mutterkorn  eine  eigentümliche  Zuckerart,  die  von  Mitscherlich  1857 
näher  untersucht  und  als  Mycose  bezeichnet  wurde.  Berthelot  stellte  1857 
aus  einer  orientalischen  Manna,  die  von  einer  Echinopsart  stammt  und  als 
Trehala  bezeichnet  wird,  die  Trehalose  dar.  Erhielt  sie  anfangs  für  ver- 
schieden von  Mycose,  erklärte  aber  später  beide  für  identisch. 

Aus  der  Trehala-manna  gewinnt  man  die  Trehalose  durch  Ausziehen  mit 
siedendem  Alkohol.  Zur  Darstellung  der  Mycose  fällt  man  den  wässrigen  Auszug 
des  Mutterkorns  mit  Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwelel- 
wasserstoff, damplt  zum  Syrup  ein  und  lässt  durch  längeres  Stehen  krjrstallisiren. 

Die  Mycose  (Trehalose)  bildet  glänzende,  rhombische  Krystalle: 
6nHss0u  -j-  2HaO,  die  bei  raschem  Erhitzen  auf  109°  schmelzen,  bei 
langsamem  Erhitzen  aber  ihr  Krystallwasser  schon  unter  100°  verlieren. 
Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebcne  nach  rechts.  Für  Trehalose  fand 
Berthelot  [a]  =  +  199°  (für  GiaHuen,2Hae) ;  die  ;spec.  Drehkraft  der 
Mycose  ist  nach  Mitscherlich:  [a]  =  +  192°,5. 

Die  Mycose  schmeckt  stark  süss.  8ie  wird  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrose  umgewandelt  Mit 
conoentrirter  Salpetersäure  erzeugt  sie  ein  detonirendes  Nitroderivat;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure.  Sie  erleidet 
mit  Hefe  nur  langsam  und  unvollständig  Alkoholgährung.  Durch  Kochen 
mit  Alkalien  wird  sie  nicht  verändert;  aus  alkalischen  Kupferlösungen 
reducirt  sie  kein  Oxydul.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Butter- 
säure entstehen  Sacch aride,  die  von  den  entsprechenden  aus  Dextrose 
erhaltenen  Verbindungen  (§.  1467)  nicht  zu  unterscheiden  sind. 

1489.  Kohlenhydrate:  66H10Oft. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  Formel  6eHlo06  eine  rein 
empirische  Formel  ist ,  und  dass  sie  nicht  einmal  mit  Wahrscheinlichkeit 
die  Moleculargrös8e  der  hierher  gehörigen  Körper  ausdrückt.  Manche 
Umwandlungen  lassen  im  Gegentheil  schon  jetzt  für  viele  Kohlenhydrate 
von  der  Formel:  6eU10Oft  vermuthen,  dass  ihre  Moleculargrösse  durch 
die  verdoppelte  oder  die  verdreifachte  Formel  (Ö12H20O10  oder  618H,0Ou) 
dargestellt  werden  muss  (vgl.  §.  1441). 

1490.  Dextrin  (8tärkegummi):  0eHlo05.    Das  Dextrin  ist  ein  Umwand- 


*)  Wiggers.  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  173;  Mitscherlich,  ibid.  CVI.  15;  Berthelot, 
ibid.  CVIII.  118;  CIX.  34;  Ann.  Chiro.  Phys.  LV.  272  u.291;  Traite  II.  268; 
vgl.  auch  Liebig  und  Pelouze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  285. 
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lungsproduct  des  Amidons.  Es  scheint  fertig  gebildet  in  vielen  Pflanzen- 
säften enthalten  zu  sein.  Es  wurde  schon  1811  von  Vauquelin  beob- 
achtet und  lange  Zeit  als  Gummi  angesehen ,  bis  Payen  und  Persoz 
(1838)  es  als  eigentümliches  Umwandlungsproduct  des  Amidons  er- 
kannten. 

Bildung.  Das  Dextrin  entsteht  wenn  trocknes  Amidon  bei  150° — 
160°  geröstet,  oder  wenn  Amidon  mit  Wasser  längere  Zeit  in  einem 
geschlossenen  Apparat  auf  etwa  150°  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich  ferner 
bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amidon.  Man  erhält  es  z.  B.  wenn  man 
Amidon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  85°  erwärmt,  wenn  man  in 
der  Kälte  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Amidon  einwirken  lässt,  oder 
wenn  man  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  befeuchtetes  Amidon  auf 
110°  erhitzt.  Bei  diesen  verschiedenen  Bildungsweisen  wird  das  Amidon 
zunächst  in  lösliches  Stärkmehl  umgewandelt,  welches  dann  durch  wei- 
tere Veränderung  Dextrin  erzeugt  Das  Dextrin  entsteht  endlich  bei 
Einwirkung  verschiedener  Fermente,  z.  B.  Diastase,  auf  Amidon. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Dextrins  ergibt  sich  aus  den  eben 
erwähnten  Bildungsweisen.  1)  Man  erhitzt  trocknes  Stärkmehl  längere  Zeit  aut 
150°— 160°,  bis  es  sich  gelb  zu  färben  beginnt  und  in  Wasser  vollständig  löslich 
ist  (Leiocom).  2)  Man  befeuchtet  Stärkmehl  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Th.  Salpetersäure  auf  600  Th.  Stärkmehl)  trocknet  zuerst  an  der  Luft,  dann 
bei  einer  langsam  bis  auf  110°  steigenden  Temperatur.  3)  Man  erwärmt  Gersten- 
malz  (5  Th.)  mit  Wasser  (400  Th.)  auf  60°,  setzt  Stärkmehl  zu  (100  Th  ),  erwärmt 
längere  Zeit  auf  66°— 70ft,  erhitzt  dann,  um  die  Wirksamkeit  der  Diastase  zu  zer- 
stören, rasch  bis  100°,  lässt  erkalten,  filtrirt  und  dampft  ein. 

Die  Umwandlung  des  Amidons  zu  Dextrin  ist  beendigt,  wenn  das  Product 
durch  Jod  nicht  mehr  gebläut  wird. 

Eigenschaften.  Das  Dextrin  bildet  eine  feste,  gummiartige 
Masse.  Es  ist  durchsichtig  und  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt.  Das 
Leiocom  ist  ein  gelbes  oder  gelbbraunes  Pulver. 

Das  Dextrin  zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser  an  (2  Mol.  H20);  es 
löst  sich  ausnehmend  leicht  in  Wasser,  von  verdünntem  Alkohol  wird 
es  gelöst,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Dextrin  hält  1  Molecül  Wasser  zurück ,  bei 
100°  wird  es  wasserfrei. 

Die  wässrige  Lösung  des  Dextrins  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts:  [a]  =  +  138°,7. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Das  Dextrin  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Dextrose  umgewandelt.  Durch  die'Ein- 
wirkung  von  Diastase  und  von  andern  Fermenten  (bei  60° — 70°)  geht 
es  langsam  in  Dextrose  über.  Durch  Hefe  wird  es  nicht  in  Alkoholgäh- 
rung  versetzt. 
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Erhilzt  man  Dextrin,  so  färbt  es  sich  unter  fortwahrendem  Was- 
serverlust stets  dunkler  gelb;  bei  225°  beginnt  es  zu  schmelzen,  bei  235« 
bläht  es  sich  auf  und  liefert  dann  Essigsäure  und  andere  Producte  der 
trocknen  Destillation.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein 
Nitroderivat;  bei  Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Zuckersäure,  keine  Schleimsäure.  Das  Dextrin  löst, 
bei  Gegenwart  eines  Alkalis,  Kupferoxydhydrat  mit  blauer  Farbe;  es  re- 
ducirt  selbst  beim  Erwärmen  kein  Kupferoxydul. 

Verbindungen  des  Dextrins. 

1)  Mit  Basen.  Eine  wtissrige  Lösung  von  Dextrin  wird  von  B a r y t wasser 
nicht  gefällt  Eine  Lösung  in  Alkohol  oder  Holzgeist  erzeugt  mit  reiner  Lösung 
von  Barythydrat  in  Holzgeist  einen  weissen  Niederschlag:  G^H^Ba^,,,.  Blei- 
zucker  fällt  die  Lösung  des  Dextrins  nicht,  Bleiessig  nur  wenn  sie  sehr  concen- 
trirt  ist;  eine  amrooniakalische  Lösung  von  Bleizucker  bewirkt  Fällung.  Es  exi- 
stiren,  wie  es  scheint,  zwei  verschiedene  Blei  Verbindungen:  G|aHlBPbaG1#  und 

e„HlsPbae10,pbae. 

2)  Mit  Säuren. 

Salpe tersänre-Dextrin,  Nitro-dextrin.  Man  löst  Dextrin  in  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  und  fällt  durch  Schwefelsäure.  Der  klebrige  Nieder- 
schlag zerfällt  beim  Zerreiben  mit  Waaser  in  Pulver;  er  ist  in  Alkohol  löslich. 
e«Hg(Nea)ae&  (Bechamp). 

Die  beim  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure  entstehen- 
den Producte  scheinen  mit  den  aus  Dextrose  erhaltenen  Verbindungen  (§.  1467) 
identisch  zu  sein  (Berthelot). 

1491.  Gährungs-gummi.  Bei  der  schleimigen  Gährung  und  häu- 
fig auch  bei  der  Milchsäuregäbrung  (§.  1450)  entsteht  neben  Manoit 
eine  dem  Gummi  ähnliche  Substanz,  von  der  Zusammensetzung :  GeH10Gft. 
Ihre  wässrige  Lösung  ist  rechtsdrehend,  sie  reducirt  die  alkalische 
Kupferoxydlösung  nicht  und  liefert  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure  (Brüning)*). 

1492.  Gummi.  Unter  dem  Namen  Gummi  fasst  man,  einer  gewissen 
Uebereinstimmung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  we- 
gen, eine  Anzahl  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreiteter  Körper  zusam- 
men, über  deren  chemische  Natur  bis  jetzt  sehr  wenig  bekannt  ist.  Die 
am  besten  untersuchte  Gummi-art  ist  das  von  verschiedenen  Acacia-arten 
stammende  arabische  Gummi. 

Arabisches  Gummi  **),  Arabin,  Arabinsäure,  Gummisäure.  Das  arabi- 
sche Gummi  besteht  wesentlich  aus  den  Kalk  -  und  Kalisalzen  der  Gummisäure 
(Arabinsäure \    Man  erhält  diese  indem  man  eine  concentrirte  Gummilösung  mit 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  197. 

••)  Vgl.  bes.  Neubauer.   Ann.  Chem.  Pharm.  CH.  105.  —    Fremy.  Jahresb. 
1860.  503. 
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Salzsäure  versetzt  und  mit  Alkohol  fallt  Sie  bildet  in  feuchtem  Zustand  eine 
milchweisse  amorphe  Masse,  die  beim  Trocknen  glasartig  wird.  Bei  100°  ge- 
trocknet zeigt  sie  die  Zusammensetzung :  6iiHaaÖn;  bei  120°-  130°  verliert  sie 
Wasser  und  wird  zu  ©ijHaoÖI0.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol.   Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links. 

Die  Arnbinsäure  verbindet  sich  mit  Basen;  wie  es  scheint  in  sehr  ver- 
schiedenen Verhaltnissen.  Die  Bleiverbiuduug  wird  aus  einer  wässrigen  Gummi- 
lösung durch  Bleiessig  gefällt;  die  Kali-,  Baryt-  und  Kalk-verbindungen  sind  in 
Wasser  löslich  und  werden  durch  Alkohol  gelullt.  Diese  Verbindungen  sind,  nach 
Neubauer:  8e,H„e4,Kae ;  2e,Hloe4,CaaO ;  26,H10e5,Baae;  36,Hl0es,  2PbaO. 

Die  Gummisäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  120* —  150°  in  Meta- 
gnmmi säure;  dieselbe  Umwandlung  erleiden  auch  die  gummisauren  Salze  und 
demnach  auch  das  arabische  Gummi.  Schichtet  man  eine  concentrirte  Gummilösung 
über  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wird  bei  mehrstündiger  Berührung  die  Gummi- 
säure vollständig  in  Metagumuiisliure  verwandelt. 

Die  bei  längerer  Aulbewahrung  einer  wässrigen  Gummilösung  bisweilen 
entstehende  Zuckerart  wurde  §.  1474  erwähnt.  Lässt  man  Gummi  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwelelsäure  in  der  Kälte  stoben  oder  erwärmt  man  die  Lösung, 
so  nimmt  das  Rutauonsvermögen  fortwährend  ab  und  die  anlange  linksdrehende 
Substanz  wird  allmnlig  rechtsdrehend.  Die  Gummisäure  scheint  dabei  zunächst  in 
eine  dem  Dextrin  ähnliche  Substanz  und  schliesslich  in  eine  Art  Glycose  (viel- 
leicht Galactose,  §.  1473)  umgewandelt  zu  werden. 

Concentrirte  Salpetersaure  erzeugt  eiu  detonireudes  Nitroderivat;  beim  Er- 
wärmen mit  raässig  verdünnter  Salpetersäurt  eutsteht  viel  Schleimsäure,  neben 
Zuckersäure,  Weinsaure  und  Oxalsäure. 

Von  Hefe  wird  die  Lösung  des  Gummis  nicht  in  Gährung  versetzt;  durch 
Käse  dagegen  tritt,  ,bei  Gegenwart  von  Kreide,  Gährung  ein;  6b  entsteht  neben 
etwas  Milchsäure  auch  Alkohol. 

Meta gummisäure.  Sie  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  beim  Erhitzen  der 
Gummisäure  oder  gummisauren  Salze.  Ihr  Kalksalz  (Cerasin)  findet  sich  neben 
dem  Kalksalz  der  Gummisäure  (Arabin)  in  den  Gummiarten  der  gewöhnlichen 
Obstbäume.  Durch  Wasser  wird  das  Arabin  gelöst ,  während  das  Cerasin  unge- 
löst bleibt 

Die  Metagummisäure  und  ihre  Salze  werden  von  Wasser  nicht  gelöst  Die 
Säure  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  Basen 
aber  geht  sie  in  Gummisäuie,  resp.  gummisaure  Salze  über. 

Bassorin  nennt  man  den  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  siedendem 
Wasser  aufquellenden  Bestandtheil  des  Bassora  -  des  Traganth-gummis  und  andrer 
Gummiarten.  Es  hat,  bei  110°,  die  Zusammensetzung:  G6Hlo0&,  lielert  bei  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  viel  Schleimsäure  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure eine  krystallisirbare  Glycose. 

Pflanzenschleim.  Als  Pflanzenschleim  bezeichnet  man  eine  gummiartige 
Materie,  die  in  sehr  ^vielen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Wurzel  von  Althaea  officinalia, 
den  Knollen  der  Orchisarten,  in  Leinsamen,  in  Quittenkörnern  etc.  enthalten  ist 
Man  lässt  das  Material  durch  längeres  Stehen  mit  Wasser  aufquellen,  kocht,  filtrirt, 
dampft  ein  und  setzt  Alkohol  zu.  Es  scheiden  sich  dann  fadenförmige  Massen 
aus,   die   mit  Wasser  stark   aufquellen  und  deren  Analyse  zu  der  Formel: 
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^•Hio^a  führt  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  soll  der  Pflanzenschlehn 
in  Gummi  und  in  Zucker  zerfallen. 

1493.  Lichenin,  Moosstärke*):  0«H1O05.  An  die  Gummiarten  und 
namentlich  die  Metagummisäure  reiht  sich  zunächst  das  Lichenin  an.  Es 
findet  sich  in  vielen  Flechten-  und  Moosarten,  namentlich  im  isländischen 
Moos,  und  zwar  nicht  in  abgesonderten  Körnern  wie  das  Amidon,  son- 
dern als  aufgequollene  Masse  zwischen  den  Zellen. 

Man  zieht  isländisches  Moos  nach  einander  mit  Aether,  Alkohol,  verdünnter 
Kalilauge  und  verdünnter  Salzsäure  aus,  kocht  dann  mit  Wasser  und  filtrirt  heisa. 
Der  Auszug  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse;  er  gibt  mit  Al- 
kohol einen  weissen  Niederschlag.  —  Man  kann  auch  isländisches  Moos  mit  viel 
rauchender  Salzsäure  übergiessen,  das  Filtrat  mit  Wasser  verdünnen  und  mit  Al- 
kohol fällen. 

Das  Lichenin  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbe,  spröde  durch- 
scheinende Masse.  Es  quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  ko- 
chendem Wasser  zu  einem  dicken  Schleim;  die  heisse  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  un- 
löslich. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Einwir- 
kung von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Glycose  umgewandelt.  Bei  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure liefert  es  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure. 

Es  löst  sich  in  Alkalien  und  in  der  Hitze  in  Kalk-  oder  Barytwas- 
ser. Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  Bleiessig  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

1494.  Inulin,  Helenin**),  etc.  6ÄH,0Ö5.  Diese  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  zwischen  den  Gummiarten  und  dem  Stärkmehl  stehende 
Substanz  ist  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  Sie  findet  sich  namentlich 
in  vielen  Wurzeln:  z.  B.  Inula  Helenium,  Anohelica  archangelica,  Colchi- 
cum autumnale,  Leontodoo  taraxacum,  Cychorium  Intybus  etc. ;  in  besonders 
reichlicher  Menge  in  den  Knollen  der  Dahlien. 

Darstellung.  Aus  Dahlicnknollen.  Der  ausgepresste  Saft  der  Dahlien- 
knollen erstarrt  nach  einigen  Stunden  zu  einem  steifen  Brei.  Wäscht  man  zerrie- 
bene Dahlienknollen  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  setzt  die  milchige  Flüssigkeit  beim 
Stehen  ein  weisses  Pulver  ab.  Kocht  man  zerriebene  Dahlienknollen  mit  Wasser, 
so  erstarrt  der  Auszug,  nach  hinlänglichem  Eindampfen  zu  einer  gallertartigen 
Masse;  er  liefert  mit  Alkohol  einen  weissen  Niederschlag. 


•)  Vgl.  bes.  Guerin-Varry.  Ann.  Chem.  Pharm.  XIII.  71.—  Mulder.  ibid.  XXVIII. 
279;  Knap  und  Scbnedermann,  ibid.  LV.  164. 
••)  Vgl.  bes.  Mulder.   Ann.  Chem.  Pharm.  XXVUI.  278;  Parnell.  ibidL  XXXIX. 
213;  Croockwit.  ibid.  XLV.  184.    Bouchardat.  Jahresb.  1847—48.  794;  Thi- 
rault  ibid.  1854.  623;  Dubrunfaut.  ibid.  1856.  673. 
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Das  durch  kaltes  Wasser  dargestellte  Inulin  (Synaotberin)  scheint 
organische  Structur  zu  besitzen ;  es  bildet  weisse  dem  Stärkniehl  ähn- 
liche Körner.  Das  sich  aus  heissem  Wasser  abscheidende  Inulin  (Sini- 
strin)  zeigt  keine  organische  Structur,  es  bildet  eine  durchscheinende 
amorphe  Masse. 

Das  Inulin  quillt  in  kaltem  Wasser  auf,  indem  es  sich  nur  sehr 
wenig  löst,  in  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich ,  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  nicht  gelöst.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
ebene nach  links;  [or]  =  —  34°,4. 

Kocht  man  Inulin  längere  Zeit  mit  Wasser  oder  erhitzt  man  mit 
verdünnten  8äuren  zum  8ieden ,  so  geht  es  in  Levulose  (§.  1470)  über. 
Durch  Diastase  wird  das  Inulin  nicht  verändert;  von  Hefe  wird  es  nicht 
in  Gährung  versetzt.  Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxal- 
säure und  wahrscheinlich  Zuckersäure,  aber  keine  Schleimsäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  Inulins  wird  durch  Barytwasser  gefällt; 
sie  gibt  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  keinen  Niederschlag,  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  entsteht  Fällung.  Das  Inulin  reducirt  in  der  Wärme,  na- 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salze. 

Glycogen  *),  Thierisches  Amidon:  GeH10O5.  Das  Glycogen  wurde  1495. 
1856  von  Bernard  in  der  Leber  entdeckt  und  später  auch  in  derPlacenta 
aufgefunden.    Es  zeigt  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Inulin. 

Darstellung.  Man  trägt  möglichst  frische  und  in  kleine  Stücke  zer- 
schnittene Leber  in  siedendes  Wasser  ein,  kocht  etwa  1  Stunde,  filtrirt  und  fällt 
die  erkaltete  opalescirende  Flüssigkeit  durch  Alkohol.  Das  so  bereitete  Glycogen 
enthält  noch  eiweis  artige  Körper  und  etwas  Fett  Man  kocht  zur  Zerstörung  der 
ersteren  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht  und  fällt 
die  verdünnte  und  ftltrirte  Flüssigkeit  von  Neuem  mit  Alkohol.  Man  löst  dann 
noch  mehrmals  in  Essigsäure  oder  in  kalter  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
und  fällt  jedesmal  mit  Alkohol.  (Kaninchenleber  liefert  etwa  2  pC.  reines  Glyco- 
gen; Kekule)* 

Man  kann  das  Glycogen  auch  durch  Ausspritzen  der  Leber  gewinnen.  Man 
spritzt  in  die  Pfortader  langsam  Wasser  ein,  lässt  erst  die  blutrothe  Flüssigkeit 
wegfliessen  und  sammelt  nur  die  später  kommende  rosa  gefärbte  oder  milchweisse 
Lösung.  Man  kocht  auf,  filtrirt  und  fällt  mit  Alkohol  (Gorup-Besanez). 

Versetzt  man  die  durch  Auskochen  der  Leber  mit  wenig  Wasser  erhaltene 
Lösung,  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Eisessig,  so  fällt  fast  reines  Glycogen  aus 
(Bernard). 


•)  Vgl.  bes.  Bernard.  Jahresb.  1867.  552;  Hensen.  ibid.  1857.  558;  Pelouzc. 
ibid.  1857.  553.  Kekule.  ibid.  1858.  570;  Gorup-Besanez.  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXVLLI:  227. 
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Das  Glycogen  ist  ein  weisses,  formloses  Pulver.  In  lufttrocknem 
Zustand  hat  es  die  Zusammensetzung:  OsH^O«,  bei  100°  wird  es  zu 
GeH10ö6.  Es  bildet  mit  Wasser  eine  opalescirende  Lösung,  von  Alkohol 
und  von  Aether  wird  es  nicht  gelöst. 

Es  geht  durch  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  in  Dex- 
trose (§.  1464)  über;  auch  von  Diastase  und  von  vielen  andern  Fermen- 
ten (Speichel,  Blut  etc.)  wird  es  in  Dextrose  umgewandelt.  Es  bildet 
mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  eine  dem  Xyloidin  (§.  1  198)  ähnliche 
Materie:  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Oxalsäure.  Von  Jod 
wird  es  violett  oder  brauuroth  gefärbt.  Ks  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung nicht.    Mit  Bleiessig  erzeugt  es  einen  weissen  .Niederschlag. 

14%.  Amidon,    Amylum,    Stärke,    rftärkmehl:  G6H10O5.  Das 

Amidon  ist  im  Pflanzenreich  ungemein  verbreitet.  Es  findet  sich  in  be- 
sonders reichlicher  Menge  in  den  Samen  der  Cerealien  und  der  Legumi- 
nosen, im  Mark  einiger  Palmenarten  und  in  vielen  Wurzeln  und  Wurzel- 
knollen, namentlich  den  Kartoffeln. 

Darstellung,  Aus  Kartoffeln  (Kartoffelstärke).  Man  wascht  zerriebene 
Kartoffeln  auf  Sieben  mit  Wasser  aus  und  reinigt  das  beim  Stehen  der  Flüssigkeit 
sich  absetzende  Stärkmehl  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser.  —  Aus  Wei- 
zen (Weizenstürke).  Man  zerreibt  in  kaltem  Wasser  eingeweichten  Weizen  und 
presst  aus;  die  milchige  Flüssigkeit  setzt  beim  Stehen  Stärkmehl  ab,  welches  noch 
viel  stickstoffhaltige  Substanz  (Kleber)  enthalt.  Läset  man  die  Flüssigkeit  durch 
Stehen  sauer  werden,  so  löst  sich  der  Kleber  auf,  während  reines  Stärkmehl 
bleibt.  Auch  aus  Reis,  Mais  und  Rosskastauien  kann  Stärkmehl  gewonnen  wer- 
den. —  Der  Sago  ist  das  amidonreiche  Mark  der  Stämme  verschiedener  Sagus- 
und  Cycas-arten;  die  Tapiokka  wird  aus  den  Wurzeln  von  Janipha  Manihot,  das 
Arrow-root  aus  den  Wurzelsprossen  von  Maranta  indica  und  arundinacea  ge- 
wonnen. 

Das  Stärkmehl  bildet  ein  weisses  ,  zartes  Pulver;  es  besteht  selten 
aus  formlosen  Massen,  gewöhnlich  aus  kleinen  Körnern  von  organischer  x 
Structur.    Die  Grösse  der  Körner  ist  verschieden  je  nach  der  Herkunft. 
Spec.  Gew.  1,5. 

üeber  die  Structur  der  Stärkekörner  sind  verschiedene  Ansichten  ausgespro- 
chen worden.  Das  Ansehen  der  Körner  unter  dem  Mikroskop  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  sie  aus  übereinander  gelagerten  Schichten  bestehen,  welche  einen  exceu- 
trisch  liegenden  Kern  umschliesscn.  Nach  einzelnen  Beobachtern  steht  dieser 
Kern  (Nabelfleck,  Centraihöhle)  mit  der  Aussenfluche  in  Verbindung.  Betrachtet 
man  die  Stärkekörner  im  Polarisationsmikroskop,  so  sieht  man  dunkle  Kreuze, 
welche  die  Lage  des  Nabelflecks  besser  erkennen  lassen. 

Die  Grösse  der  Stärkekörner  ist  beispielsweise  folgende. 
Aus: 

Millimeter 

Kartoffeln   0,185 

Sago  0.070 
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Getreide 
Mais 


0.050 
0030 


Samen  von  Chenopodiom 


quinoa 


0.002 


Das  bei  100°  getrocknete  Stärkmehl  ist:  6«H106S;  es  zieht  an  feuch- 
ter Luft  begierig  Wasser  an.  Das  lufttrockene  Stärkmehl  entspricht  an- 
nähernd der  Zusammensetzung  0all10O5,2H,O ;  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsaure wird  es  zu  ^«H^O^HjO. 

Das  St&rkmehl  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  kal- 
tem Wasser  wird  es  nicht  gelöst,  in  heissem  Wasser  (72° — 75°)  quillt  es 
auf  ohne  sich  eigentlich  zu  lösen  und  bildet  Kleister. 

Reibt  man  Kartoffelstärke  anhaltend  mit  kaltem  Wasser,  so  geht  etwas 
Aroidon  in  Lösung.  Es  scheint  demnach  als  enthielte  das  Innere  der  Stärkekör- 
ner  eine  lösliche  Materie,  während  die  äussere  Schicht,  vielleicht  nnr  wegen  grös- 
serer Dichte  in  Wasser  unlöslich  ist.  -  Bei  der  Kleisterbildung  zerplatzen  die 
Stärkekörner  und  ein  Thcil  des  Inhalts  geht  in  Lösung,  während  hautartige  Has- 
sen ungelöst  bleiben. 

Die  Stärke  und  namentlich  der  Stärkekleister  färbt  sich  durch  Jod 
intensiv  blau  und  erzeugt  die  s.  g.  Jodstärke.  Erhitzt  man  Jodstärke 
mit  Wasser,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe,  kehrt  aber  beim  Erkalten 
wieder,  wenn  nicht  das  Jod  durch  längeres  Erhitzen  verflüchtigt  ist  Von 
Brom  wird  die  Stärke  intensiv  gelb  gefärbt. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen. 

Unter  dem  Einfluss  sehr  vieler  Agenden  geht  das  Amidon  in  lös-  1497. 
liches  Amidon  (§.  1499),  in  Dextrin  (§.  1490)  und  in  Dextrose  (§.  1464) 
über.  Man  kann  annehmen,  und  es  ist  dies  die  dermalen  allgemein 
herrschende  Ansicht,  das  lösliche  Amidon  und  das  Dextrin  würden  aus 
dem  Stärkmehl  durch  isomere  Umwandlung  gebildet  und  das  anfangs  er- 
zeugte Dextrin  liefere  dann  durch  Wasseraufoahme  Dextrose.  Nach 
neueren  Versuchen  von  Musculus  *)  scheint  der  Vorgang  ein  anderer  zu 
sein.  Das  lösliche  Amidon  ist  das  Product  einer  einfachen  Umwandlung; 
aber  das  Dextrin  und  die  Dextrose  entstehen  gleichzeitig  als  sich  ergän- 
zende Spaltungsproducte  des  Amidons. 


Wird  diese  Spaltung  durch  Reagentien  hervorgerufen,  durch  welche 
das  Dextrin  selbst  in  Dextrose  übergeht,  so  wird  natürlich,  wenn  die 
Reaction  hinlänglich  lange  fortgesetzt  wurde,  nur  Dextrose  erhalten. 


•)  Jahresb.  1861.  717. 
KekaK,  orgaa.  Chemie.  11. 
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Die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  des  Starkmehls  sind  folgende: 

1)  Wird  Störkraehl  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  so  geht  es  in  lösliches 
Stärkmehl  über  (Maschke);  beim  Erhitzen  auf  160°  entsteht  Dextrin.  War  das 
Amidon  vorher  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  durchfeuchtet,  so  entsteht  schon 
beim  Trocknen  bis  110°  leicht  Dextrin  (vgl.  §.  1490). 

2)  Wird  Stärkmehlkleister  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  an- 
fangs lösliches  Störkmehl,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  (oder  leichter  beim 
Erhitzen  auf  150°  — 160°)  bildet  sich  Dextrin  und  schliesslich  Dextrose.  Kocht 
man  Stärkmehl  mit  sehr  verdünnten  Säuren  ,  so  finden  dieselben  Umwandlungen 
weit  rascher  statt 

8)  Mengt  man  Stärkmehl  mit  Salpetersäure  (2  Tb.  käuflicher  Salpetersäure 
auf  1  Th.  rauchende)  und  lässt  man  das  Gemenge  etwa  24  Stunden  stehen,  oder 
erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Stärkmehl  mit  käuflicher  Salpetersäure  bis  zum 
Aultreten  rother  Dämpfe,  so  entsteht  lösliches  Stärkmehl,  welches  durch  Zusatz 
von  Alkohol  gefallt  werden  kann.  Wird  Stärkmehl  (3  Th.)  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure (2  Th.)  zusammengerieben  und  das  Gemisch  nach  */a  Stunde  mit  Alkohol 
versetzt,  so  scheidet  sich  lösliches  Stärkmehl  aus  Erhitzt  man  Stärk mehl  (1  Th.) 
mit  Eisessig  (4  Th.)  etwa  6  Stunden  lang  auf  100°,  so  entsteht  ebenfalls  lösliches 
Stärkmehl. 

4)  Wird  Stärkmehl  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  anfangs  lösliches 
Stärkmehl,  dann  Dextrin.  Kocht  man  Stärkmehl  mit  Chlorzink ,  so  wird  nur  lös- 
liches Stärkraehl  aher  kein  Dextrin  gebildet. 

5)  Die  meisten  Feimente  (Diastase,  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  Speichel, 
Pancreassaft,  Leim,  Kleber  und  ähnliche  stickstoffhaltige  Materien)  verwandeln  das 
Stärkmehl  in  Dextrin  und  Dextrose.  Nach  Musculus  entstehen  beide  stets  in  dem 
Verhältniss  von;  2  Dextrin  (2GtHl0O5)  auf  1  Dextrose  (e,Hn6,)  und  nur  durch 
lang  dauernde  Einwirkung  des  Fermentes  wird  das  Dextrin  schliesslich  vollsten 
dig  in  Dextrose  übergeführt. 

Behandelt  man  z.  B.  Stärkmehl  bei  65° — 75°  mit  Diastase  und  viel  Wasser, 
so  enthält  die  Lösung  vom  Beginn  der  Reaction  an  bis  zum  Moment,  wo  alles 
Stärkmehl  verschwunden  ist,  2  Dextrin  auf  1  Dextrose.  Trägt  man  neues  Stärk- 
mehl ein,  so  geht  die  Umwandlung  rasch  weiter  und  das  Verhältniss  von  Dextrin 
und  Dextrose  bleibt  stets  dasselbe.  Erst  wenn  alles  Stärkmehl  verschwunden  ist. 
wird  allmülig  das  Dextrin  durch  Einwirkung  der  Diastase  in  Dextrose  übergeführt. 

Das  Stärkmehl  wird  durch  Hefe  nicht  direct  in  Gährung  versetzt, 
da  es  aber  durch  das  lösliche  Ferment  der  Hefe  in  Dextrose  umgewan- 
delt wird,  so  ist  es  indirect  der  Alkoholgährung  fähig.  Die  Technik  be- 
reitet bekanntlich  beträchtliche  Mengen  von  Alkohol  und  von  alkoholhal- 
tigen Getränken  aus  dem  Stärkmehl  der  Getreidearten  und  der  Kartoffeln, 
aus  Reis  etc. 

Von  den  Zersetzungen  des  Stärkmehls  mögen  noch  die  folgenden 
erwähnt  werden. 

Bei  trockner  Destillation  entstehen  dieselben  Producte  wie  aas 
Zucker  (Essigsäure,  Kohlenwasserstoffe  etc.).  Durch  Destillation  mit 
oxydirenden  Gemischen  wird  Ameisensäure  erhalten.  Bei  Destillation 
mit  8alzsäure  und  Braunstein  entsteht  neben  Ameisensäure  auch  Chloral 
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($.  885)  *).  Höchst  coDcentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Xyloldio  ($. 1498) ; 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  Zuckersäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  schwach 
wasserhaltigem  Kalihydrat  entsteht  ebenfalls  Oxalsäure  (Gay - Lussao), 
neben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Metacetonsäure  (Gottlieb)  **).  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Stärkmehlschwefelsäure  (§.  1498.  2). 

Verbindungen  des  Stärk m  eh ls. 

1)  Mit  Basen. 

Das  Stärkmehl  löst  sich  in  nicht  zu  verdünnter  Kalilauge  zu  einer  1498. 
opalescirenden  Flüssigkeit,  die  kein  Rotationsvermögen  besitzt.  Baryt- 
wasser oder  Kalkwasser  bringen  in  dünnem  Stärkekleister  einen  Nieder* 
schlag  hervor.   Auch  mit  Ammoniak  versetzter  Bleizucker  bewirkt  reich- 
liche Fällung;  etwa:  G^H^PbjO^^biO. 

2)  Mit  Säuren. 

Xyloidin  ***).   (Nitro-amidon,  Pyroxam):  G^H^NG^e,,,. 

Das  Stärkmehl  löst  sich  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  ohne 
Gasentwicklung.  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  eine  weisse  körnige  Masse, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  unlöslich  ist,  von  8äuren 
aber  gelöst  wird.  Das  Xyloidin  verpufft  bei  180e  und  detonirt  beim 
Schlag.  Bei  Einwirkung  von  Eisenchlorür  entwickelt  es  Stickoxydgas 
und  liefert  lösliches  Stärkmehl ;  ea  muss  also  als  ein  Salpetersäureäther 
des  löslichen  Stärkmehls  angesehen  werden. 

Stärkmehlsch  wefelsäure  f).  Die  Zusammensetzung  dieser  bei 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  entstehenden 
Verbindung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Die  von  Berthelot 
durch  Erhitzen  von  Stärkmehl  mit  Essigsaure  (auf  180°)  entstehende  Ver- 
bindung ist  offenbar  identisch  mit  der  aus  Dextrose  erhaltenen  Substanz 
(vgl.  §.  1467). 

Lösliches  Amidon,   lösliches   Stärkmehl  ff).    G12HJO01O.  1499. 
Die  Bedingungen,   unter  welchen  das  gewöhnliche  Stärkmehl  in  diese 
lösliche  Modification  übergeht,  sind  oben  erörtert  worden  (§.  1497).  Das 


•)  Stadeler.  Ann.  Chnm.  Pharm.  LXI.  101. 
••)  ibid.  LH.  121. 

•••)  Braconnot  (1833).  Ann.  Chem.  Pharm.  VII.  245;  Liebig.  ibid.  VII.  249; 
Pelouae.  ibid.  XXIX.  38;  Ballot.  ibid.  XLV.  47;  Bechamp.  Jahresb.  1855. 
685.  — 

+)  Fehling.  Ann.  Chem.  Pharm.  LV.  13;  Blondeau  de  Caroller.  ibid.  UI.  516. 
■HO  Maschke  Jahresb.  1854.  621;  Bechamp;  ibid.  1854.622,  1856.  670.  Ann.  Chem. 
Pharm.  C.  364. 

25  * 


Digitized  by  Google 


388 


Kohlenhydrate. 


durch  Eisessig  etc.,  oder  das  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  mit 
Alkohol  dargestellte  lösliche  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver.  Beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  eine  gummi  -  ähnliche 
Masse. 

Das  lösliche  Stärkmehl  löst  sich  leicht  in  kaltem  und  in  heissem 
Wasser.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  [a]  =  -j-  211°.  Sie  wird  von  Alkohol, 
von  Kalkwasser,  Barytwasser  und  von  Gerbsäure  gefällt.  Von  Jod  wird 
sie  blau  gefärbt  ohne  Fällung. 

Die  Umwandlungen  des  löslichen  Stärkmehls  ergeben  sich  aus  dem 
was  oben  gelegentlich  des  gewöhnlichen  Stärkmehls  gesagt  wurde. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  nach  Bechamp  bei  Einwirkung 
von  Kalilauge  oder  von  Chlorzink  auf  gewöhnliches  Stärkmehl,  zuerst,  und  ehe 
lösliches  Stärkmehl  entsteht,  eine  andere  in  Wasser  unlösliche  Modification  des 
Stärkmehls  gebildet  wird,  die  übrigens  dasselbe  Rotationsvermögen  besitzt  wie  das 
lösliche  Stärkmehl. 

1500.  Paramylon:  GeHlo05.  Diese  dem  Stärkmehl  oder  vielleicht  eher 
der  Cellulose  ähnliche  Substanz  wurde  von  Gottlieb  *)  in  der  Euglena 
viridis,  einer  grünen,  im  Wasser  lebenden  Infusorienart  aufgefunden.  Es 
bildet  weisse  Körner,  kleiner  als  Weizenstärke.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether.  Von  Alkalien  wird  es  gelöst;  von  Säuren  aus 
dieser  Lösung  wieder  gefällt 

Es  wird  von  Jod  nicht  gefärbt.  Diastase  verändert  es  nicht.  Durch 
concentrirte  Salzsäure,  und  wie  es  scheint  auch  durch  lang  anhaltendes 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  einen  gährungsfähigen 
und  alkalische  Kupferlösung  reducirenden  Zucker  verwandelt.  Bei  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  liefert  es  viel  Oxalsäure. 

1501.  Cellulose,  Holzfaser.  GÄH10O5. 

Die  Cellulose  ist  im  Pflanzenreich  ganz  allgemein  verbreitet,  sie 
bildet  fast  ausschliesslich  das  feste  Gerüste  der  Pflanzen.  Nicht  nur  die 
Pflanzenzellen,  sondern  auch  zahlreiche  Ablagerungen  in  und  zwischen 
den  Zellen  bestehen  aus  Cellulose.  Die  jungen  Pflanzenzellen  sind  fast 
reine  Cellulose,  in  den  meisten  Pflanzentheiien  findet  sie  sich  mit  einer 
grösseren  oder  geringeren  Menge  zum  grossen  Theil  so  gut  wie  [nicht 
untersuchter  Substanzen  verunreinigt.  —  Von  der  gewöhnlichen  Cellulose 
unterscheiden  manche  Forscher,  mit  Payen,  die  inkrustirende  Ma- 
terie; andere  bestreiten  die  Existenz  derselben  als  selbstständige  Ver- 
bindung. Auch  das  Pollenin,  im  Pollen  der  Blüthen;  das  Medullin, 
im  Mark  der  Pflanzen,  und  das  Fungin  der  Pilze  sind  wohl  nur  unreine 
Cellulose.   Gestützt  auf  neuere  Untersuchungen  unterscheidet  Fremy  von 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  61. 
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der  gewöhnlichen  Cellulose  die  Para-cellulose,  d.  h.  das  markstrah- 
lenbildende  Utriculargewebe  des  Holzes;  die  Vasoulose,  d.  h.  den  die 
Gefasse  bildenden  Bestandtheil  des  Holzes;  die  Fibrose,  d.  b.  die  Sub- 
stanz der  Holzfasern;  und  das  die  Oberhaut  der  Blätter  bildende  Cutin. 
Auch  das  8  über  in  oder  der  Korkstoff  wird  von  den  meisten  Chemikern 
für  verschieden  von  der  Cellulose  angesehen. 

Die  Eigenschaften  dieser  wenig  charakterisirten,  der  Cellulose  ähn- 
lichen Materien  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden,  ebenso  we- 
nig die  Eigenschaften  derjenigen  Pflanzentheile,  die,  wie  das  Holz,  ent- 
schieden Gemenge  verschiedener  grossentheils  noch  so  gut  wie  nicht 
untersuchter  Substanzen  sind;  es  sind  vielmehr  nur  die  wichtigsten  Eigen- 
schafton der  gewöhnlichen  Cellulose  zusammenzustellen. 

Die  gereinigte  Baumwolle-,  die  Hanf-  und  die  Leinenfaser  und  folg- 
lich auch  das  reine  Papier,  namentlich  das  schwedische  Filtrirpapier, 
sind  fast  reine  Cellulose.  Durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln (verdünnte  Alkalien,  sehr  verdünnte  Salzsäure,  Fluorwasserstoff- 
säure, Chlorwasser,  Alkohol,  Aether,  Wasser)  können  die  in  diesen  Sub- 
stanzen enthaltenen  Verunreinigungen  fast  vollständig  entfernt  werden. 

Die  Cellulose  ist  rein  weiss;  sie  zeigt  fast  immer  die  Struotur  des 
Pflanzengewebes  aus  welchem  sie  erhalten  wurde.  Spec.  Gew.  1,25  — 
1,45.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren, 
verdünnten  Alkalien  etc.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Lösungsmittel 
der  Cellulose  ist,  wie  Schweizer*)  1858  fand,  das  Kupferoxydammoniak 
(eine  Lösung  von  frisch  gefälltem  und  ausgewaschenem  Kupferoxydby- 
drat,  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd,  in  möglichst  wenig  concentrirtem 
Ammoniak.  In  Berührung  mit  diesem  Lösungsmittel  quillt  die  Cellulose 
zuerst  auf  und  geht  dann  vollständig  in  Lösung.  Durch  Wasser,  Säuren, 
Salze  etc.  wird  sie  als  gelatinöser  Niederschlag  gefallt,  der  bei  directem 
Trocknen  zu  einer  hornartigen  Masse,  nach  sorgfältigem  Waschen  mit 
Alkohol  zu  einem  feinen  weissen  Pulver  wird.  Die  so  dargestellte  Cellu- 
lose besitzt,  mit  Ausnahme  der  Structur,  alle  Eigenschaften  der  natür- 
lichen Cellulose,  sie  wird  nur,  der  grösseren  Zertheilung  wegen,  von  allen 
Reagentien  leichter  angegriffen. 

Die  Parace  llulo  se,  die  Vasculose,  die  Fibrose  und  das  Cutin  von 
Fremy  sind  in  Kupferoxydammoniak  unlöslich;  die  Paracellulose  wird  löslich 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.    Die  Cellulose  erleidet  1502. 
unter  dem  Einfluss  sehr  vieler  Reagentien  ähnliche  Umwandlungen  wie 
das  Amidon;  die  dabei  sich  bildenden  Producte  sind  indess  noch  weniger 
untersucht,  wie  die  aus  dem  Amidon  entstehenden.    Zunächst  wird  eine 


•)  Vgl.  bes.  Schweizer.  Jahresb.  1857.  246;  ferner:  Schlossberger,  ibid.  1858. 
199;  Geist,  Erdmann,  Schweizer,  Schlossberger,  ibid.  1859.  541,  etc. 
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dem  Stärkmehl  ähnliche  und  bisweilen  als  Amyloid  bezeichnete  Sub- 
stanz gebildet,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  mit  Wasser  aufquillt  und  von 
Jod  blau  gefärbt  wird.  Die  Bildung  dieser  Substanz  veranlasst,  dass  die 
Cellulose,  die  an  sich  von  Jod  nicht  gefärbt  wird,  eine  blaue  Farbe  an- 
nimmt, wenn  man  erst  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Chlorzink  etc.  und 
dann  mit  Jod  auf  sie  einwirken  lässt.  Später  entsteht ,  nach  B6champ, 
eine  in  Wasser  lösliche  Modification  der  Cellulose;  nachher  ein  dem 
Dextrin  ähnlicher,  aber  schwächer  nach  rechts  drehender  Körper,  das 
Cellulose- dextrin  (Holzdextrin).  Diese  verschiedenen  Producte  lie- 
fern beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  eine  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Glycose. 

Wird  Cellulose  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben, 
so  entsteht  eine  gallertartige  Materie,  die  neben  Cellulose-schwefel- 
säure  (§.  1503)  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  das  eine  oder  das 
andere  der  oben  erwähnten  Umwandlungsproducte  enthält.  Kocht  man 
zuletzt  mit  Wasser,  so  wird  Glycose  erzeugt.  Durch  Eintauchen  von 
Papier  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Volum  Wasser  verdünnt 
ist  und  nachheriges  Auswaschen  erhält  man  das  Pergamentpapier*), 
(vegetabilisches  Pergament),  eine  dem  Pergament  oder  thierischen  Blasen 
ähnliche  Materie,  die  mit  Vortheil  zu  Diffusionsversuchen  und  zu  den 
von  Graham  angegebenen  dialytischen  Trennungen  **)  verwendet  werden 
kann.  Es  besteht  wahrscheinlich  aus  unveränderten  Fasern  von  Cellu- 
lose, die  durch  das  zuerst  entstehende  Umwandlungsproduct  (Amyloid) 
zusammengeklebt  sind.  —  Wird  Cellulose  anhaltend  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Glycose.  Die  aus  ihrer  Lösung  in 
Kupferoxyd  -  ammoniak  gefällte  Cellulose  erleidet  diese  Umwandlung 
leichter. 

Kocht  man  Cellulose  mit  mässig  verdünnter  Salzsäure  oder  setzt 
man  sie  in  dea  Kälte  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  aus,  so 
entsteht  zunächst  ein  feines  Pulver,  offenbar  indem  die  schwächeren  Stel- 
len der  Cellulosefasern  sich  auflösen.  Bei  längerer  Einwirkung  von  con- 
centrirter Salzsäure  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  anfangs  von  Was- 
ser gefällt  wird;  dabei  bilden  sich,  nach  Bechamp,  die  oben  aufgezählten 
Umwandlungsproducte. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Chlorzink  erzeugt  aus  Cellulose  schon 
in  der  Kälte  die  durch  Jod  blau  werdende  Substanz;  beim  Erhitzen  tritt 
Lösung  ein  und  es  entsteht  schliesslich  Glycose. 

Auch  Alkalien  scheinen  in  der  Kälte ,  und  bei  massiger  Concentra- 
tion  auch  beim  Erwärmen,  dieselben  Umwandlungsproducte  zu  erzeugen. 
In  kalten  alkalischen  Flüssigkeiten  quillt  die  Cellulose  auf,  beim  Erwär- 


•)  Vgl.  bes.  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  248. 
••)  Graham,  ibid.  CXXL  1. 
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men  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Kochen  wieder  farblos 
wird.  Dabei  entstehen :  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure und  gleichzeitig  Holzgeist.  Wird  Cellulose  mit  Wasser  befeuchtet 
und  mit  gleichviel  Kalihydrat  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  viel 
Holzgeist  über  (Peligot);  schmilzt  man  Cellulose  mit  schwach  wasserhal- 
tigem Kalihydrat,  so  bildet  sich  Oxalsäure  (Oay-Lussao,  Possoz,  vgl. 
§.  1110). 

Behandelt  man  Cellulose  in  der  Kälte  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
petersäure, oder  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel* 
säure  oder  auch  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  Ni tro-cellu lose  (Pyroxyiin,  Schiessbaumwolle,  §.1504). 
Wird  Cellulose  mit  mässig  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  so  tritt 
Oxydation  ein,  es  entsteht  viel  Oxalsäure,  wahrscheinlich  auch  Zucker- 
säure, aber  keine  Schleimsäure.  Bei  Destillation  mit  oxydirenden  Gemi- 
schen liefert  die  Cellulose  viel  Ameisensäure. 

Wird  Cellulose  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht 
neben  zahlreichen  andern  Producten  viel  Essigsäure. 

Bei  Destillation  des  Holzes*),  welches  wesentlich  aus  Cellulose  oder  we- 
nigstens der  Cellulose  sehr  ähnlichen  Materien  besteht,  treten  zahlreiche  Zersetz- 
ungsproducte  auf.  Die  gasförmigen  Producte  (Holzgas)  enthalten:  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Aethylen,  verschiedene  mit  dem  Acthylen 
homologe  Kohlenwasserstoffe  und  Acetylen.  Die  flüssigen  Destillationsprodncte 
bilden  zwei  Schichten.  Die  wässrige  Schicht  (roher  Holzessig)  enthält  wesentlich 
Essigsäure  (vgl.  §.  854)  und  Holzgeist  (Methylalkohol  §.628)-,  und  ferner 
Essigsäure-Aethyläther,  Aceton,  Aldehyd,  essigsaures  Ammoniak,  Lignon  (§.  927)  etc. 
Die  in  Wasser  unlösliche  Schicht  (Holztheer)  enthält,  ausser  den  oben  erwähnten 
Producten,  noch  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe:  z  B.  Toluol,  Xylo!,  Cumol*,  Pa- 
raffin, Naphthalin,  Pyren  (Ci&Hn),  Reten  (GlsHia),  etc.  Sie  enthält  ferner,  wenn 
Buchenholz  angewandt  wurde,  Kreosot  und  bei  Fichtenholz,  Phenol  (Carbolsäure) 
und  Kreosot.  Sie  enthält  ausserdem  zahlreiche  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  . 
Producte,  z.  B.:  Eupion,  Kapnomor,  Pikamar,  Pittakall,  Cedriret  etc. 

Verbindungen  der  Cellulose. 

Mit  Basen.     Die  Celluloße   scheint    mit   verschiedenen    Basen  1503. 
Verbindungen  eingehen  zu  können.    Lässt  man  z.  B.  Baumwolle  einige 
Zeit  in  starker  Kalilauge  oder  Natronlauge  liegen  und  wäscht  dann  mit 
Alkohol  aus,  so  erhält  man  Körper,  deren  Gehalt  an  Base  sehr  nahe  den 
Formeln:  GMH40OM,  K,9  und  eMH40O20,  Na,0  entspricht,  denen  aber 


•)  Vgl.  bes.  Reichenbach.  Ann.  Chem,  Pharm.  II.  253,  259-,  VIII.  238.  —  Völ- 
ckcl.  ibid.  LXXX.  306;  LXXXVI.  66.  331.—  Gorup-Bcsanez.  ibid.  LXXXVII. 
268.  —  Duclos.  ibid.  CIX.  185.  —  Ferner:  Gmclin.  Handbuch.  VII.  1.  Abth. 
S.  597.  — 
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durch  Wasser  alles  Alkali  entzogen  wird  (Gladstone).  Aas  Bleiessig  ab- 
sorbirt  die  Cellulose  Bleioxyd  (Vogel). 

Mit  Säuren.  Die  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
entstehende  Cellulose-schwefelsäure  (Holz-schwefelsäure)  ist  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht. 

Die  durch  Erhitzen  von  Cellulose  mit  Stearinsäure  oder  mit  Butter- 
säure und  Schwefelsäure  entstehenden  Verbindungen  sind  von  den  ent- 
sprechenden aus  Dextrose  dargestellten  Substanzen  nicht  zu  unterschei- 
den (Berthelot). 

1504.  Salpetersäure-Cellulose*)  (Nitro-cellulose,  Pyroxylin,  Schiess- 
baumwolle). Pelouze  hatte  schon  1838  beobachtet,  dass  Cellulose  (Pa- 
pier oder  Leinwand)  beim  Eintauchen  in  concentrirte  Salpetersäure  sich 
in  eine  explosive  Substanz  verwandele,  die  er  für  Xylo'idin  (§.  1498) 
hielt.  Schönbein  lenkte  dann  1846  die  Aufmerksamkeit  von  Neuem  auf 
dieses  Product  und  nannte  es  Schiessbaumwolle.  Flores  Domonte  und 
Menard  entdeckten  1847  die  Löslichkeit  des  PyroxyPs  in  alkoholhaltigem 
Asther  und  somit  das  Collodium. 

Das  Pyroxylin  entsteht  bei  Eintauchen  von  Cellulose  (Baumwolle 
oder  Papier)  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  oder  in  ein  Gemenge 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Knop),  oder  auch  in  ein  frisch  be- 
reitetes Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Millon,  Gaudin). 

Das  Pyroxylin  ist  im  Ansehen  nicht  von  der  Cellulose  zu  unter- 
scheiden, aus  welcher  es  dargestellt  wurde,  aber  es  fühlt  sich  etwas  här- 
ter an  und  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Seine  Eigenschaften  sind 
verschieden  je  nach  der  zur  Darstellung  angewandten  Methode.  Es 
brennt  stets  beim  Entzünden  mit  einer  Art  von  Verpuffung  rasch  ab; 
manche  Darstellungsmethoden  geben  ein  beim  Schlag  explodirendes  aber 
in  Aether-alkohol  unlösliches  Product;  andere  dagegen  liefern  nicht  deto- 
nirendes  aber  dafür  in  Aether-alkohol  lösliches  Pyroxylin.  Auch  die  Zu- 
sammensetzung des  Pyroxylins  ist  je  nach  der  Art  der  Darstellung  ver- 
schieden. Es  hat  stets  die  Zusammensetzung  der  Cellulose ,  in  welcher 
eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  durch  die  Atomgruppe 
(NOj)  ersetzt  ist   Es  entsteht  also  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

^wHt0O10   +  nN93H  =  GnHW-n  (N02)„  O10  -f  nH2G 
Cellulose.  Pyroxylin. 

Das  chemische  Verhalten  des  Pyroxylins  zeigt  ferner,  dass  es  nicht 
ein  wahres  Nitrosubstitutionsproduct,  sondern  vielmehr  eine  ätherartige 


*)  Vgl.  bes.  Pelouze.  Ann.  Chera.  Pharm.  XXIX.  40;  zahlreiche  Angaben  über 
Darstellung,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung.  Jahrcsb.  seit  1847.  Re- 
duetion  und  andere  Zersetzungen,  bes.  Bechamp.  Jahresb.  1853.  550;  1855. 
681. 
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Verbindung  der  Salpetersäure  ist  (vgl.  §§.  1242,  1354,  1456).  Mit  ande- 
ren Worten,  die  Atomgruppe  N9S  (Nitrogruppe,  Radical  der  Salpeter- 
säure) ersetzt  nicht  Wasserstoff*  des  Radicals,  sondern  vielmehr  typischen 
Wasserstoff;  sie  ist  nicht  direct  an  Kohlenstoff,  sondern  durch  Sauerstoff 
gebunden.  Je  nach  der  Darstellung  werden  nun  Producte  erhalten.,  zu 
deren  Erzeugung  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Salpetersäure- 
molecülen  mitgewirkt  haben.  Den  bis  jetzt  vorliegenden  Analysen  nach 
scheinen  wesentlich  die  folgenden  Producte  zu  existiren: 

esH8(Ne2)ae5  eaH7(Ne,)3e8 

Dinitro-cellulose.  Trinitro-cellulose. 

oder  vielmehr,  wenn  man  für  die  Cellulose  die  wahrscheinlichere  Formel : 
^ijHjoOio  annimmt: 

©WH„(N01)1eID  ;  e^Hj^NGO«^. ;  enHlft(Ne2)5Ol0  ;  el%Eu(xetkOu 
Trinitro-cellulose.   Tetranitrocellu-    Pentanitro-cellu-  Hexanitro-cellu- 

lose.  lose.  lose. 

wenn  nicht  auch  diese  Formeln  noch  verdoppelt  werden  müssen. 

Da  für  die  Cellulose  selbst  bis  jetzt  keine  rationelle  Formel  gegeben  wer- 
den kann,  so  sind  auch  für  die  ihr  entsprechenden  Salpetersäure-äther  nur  empi- 
rische Formeln  möglich.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  durch  den  Versuch  festgestellt,  wie 
weit  die  Nitrirung  der  Cellulose  getrieben  werden  kaun.  Porret  und  Teschemachcr 
fanden  bis  17,8  pC  Stickstoff,  was  annähernd  einer  acht-  oder  neun-fach  nitrirten 
Cellulose  entspricht.  Die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dargestellte  Schiess- 
baumwolle enthält  meist  11—14  pC.  Stickstoff,  liegt  also  zwischen  Tetranitro-  und 
Hexanitro-cellulose. 

Dass  das  Pyroxylin  wirklich  eine  Aetherart  der  Salpetersäure  und 
nicht  ein  wahres  Substitutionsproduct  ist,  ergibt  sich  wesentüch  aus  fol- 
genden Thatsachen. 

1)  Eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorür  liefert  mit  Pyroxylin 
schon  in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  Stickoxydgas  und  re- 
generirt  gewöhnliche  Cellulose.  Ebenso  wirkt  essigsaures  Eisenoxydul, 
nur  erzeugt  dabei  der  Stickstoff  Ammoniak  (Bechamp). 

2)  Auch  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  wird 
Cellulose  regenerirt  (Hadow). 

3)  Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  das  Pyroxylin,  namentlich  beim 
Erwärmen,  gelöst  unter  Bildung  von  salpetersauren  Salzen. 

3)  Aehnlich  wie  Alkalien  wirkt  auch  Ammoniak  und  selbst  Wasser. 

Bei  Einwirkung  der  zuletzt  genannten  Reagentien  (Kali,  Ammoniak, 
Wasser)  scheint  sich  die  Rückbildung  der  Cellulose  Schritt  für  Schritt 
verfolgen  zu  lassen  und  es  scheint  sogar,  als  könne  man  in  gewissen 
Bedingungen  die  Reaotion  bei  bestimmten  Producten  einhalten. 
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Die  Rückbildung  der  Cellnlose  aus  Salpetersäure-  cellulose  und  nament- 
lich die  Bildung  der  weniger  nitrirten  Zwischenglieder  erklärt  sich  aus  den  Glei- 
chungen: 

Pentanitro-cellulose:   6iaHl5(N0a)4elo  +  Ha0  =  N03H  -f  0iaHj,(N0a)40lo 

Tetranitrocellalose. 

Tetranitro-cellulose:   e,aHu(N0a)40lo  +  Ha0  =  N0,H   -f  0iaHI7(N0a)a0lo 

Trinitrocellulose. 

Trinitro-cellulose:      6i2H11(N0a)30lo  -f  Ha0  =  N0aH   -f  0iaH18(N0a)a0lo 

Dinitrocellulose. 

Leitet  man  in  eine  dickflüssige  Lösung  von  Schiessbaurawolle  (Penta-  oder 
Hexa-nitrocellulose)  in  Aether  und  Alkohol  Ammoniak,  so  wird  die  Lösung  dünn- 
flüssig und  scheidet  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  Tetranitrocellulose  als 
weisses  Pulver  aus  (Bechamp). 

Setzt  man  alkoholische  Kalilösung  zu  einer  Lösung  von  Schiessbaumwolle 
in  Aether-alkohol  und  fällt  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Trinitrocellu- 
lose  ans  (Bechamp). 

Behandelt  man  Schiessbaumwolle  so  lange  bei  100°  mit  Wasserdampf  als 
noch  Dämpfe  von  Salpetersäure  oder  Untersalpetersäure  entweichen,  so  bleibt  Di- 
nitro  cell u lose  (Van  Kerckhoff  und  Reuter). 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  auch  die  Eigenschaften  des 
Pyroxylins  je  nach  der  Darstellung  verschieden  sind.  Man  muss  wesent- 
lich das  leicht  explodirbare  aber  in  einem  Gemenge  von  Aether  und 
Alkohol  unlösliche  oder  wenigstens  unvollständig  lösliche  Pyroxylin 
(Schiessbaumwolle)  von  dem  weniger  explosiven,  beim  Schlag  nicht  de- 
tonirenden  aber  in  Aether-alkohol  löslichen  Pyroxylin  (Collodium  -  wolle) 
unterscheiden.  Man  weiss  bis  jetzt  nicht,  ob  diese  verschiedenen  Pro- 
duete  sich  constant  durch  verschiedene  Zusammensetzung  unterscheiden 
und  man  kennt  ebenso  wenig  die  Eigenschaften  der  verschiedenen  durch 
bestimmte  Formeln  ausdrückbaren  Pyroxyline. 

Aus  den  zahlreichen  zur  Darstellung  des  Pyroxylins  angegebenen 
Methoden,  die  zum  Theil  die  Bereitung  leicht  explodirbarer  Schiessbaum- 
wolle, zum  Theil  die  Gewinnung  löslicher  Collodiumwolle  zum  Zweck 
haben,  ergibt  sich  im  Allgemeinen  Folgendes: 

I.  Leicht  explodirbare  aber  unlösliche  Schiessbaumwolle  wird  er- 
halten: 1)  durch  höchst  concentrirte  Salpetersäure;  2)  durch  ein  Gemisch 
von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure,  wenn  beide  Säuren  möglichst  con- 
centrirt,  wenn  das  Gemisch  erst  nach  dem  Erkalten  angewandt  wird 
und  wenn  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  dauert. 

II.  Wenig  explodirbare  aber  lösliche  Collodiumwolle  entsteht: 
1)  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 
wenn  beide  Säuren  weniger  concentrirt  sind;  wenn  das  Gemisch  ange- 
wandt wird  während  es  noch  warm  ist ;  und  wenn  die  Einwirkung,  län- 
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gere  Zeit  dauert  2)  Bei  Anwendung  eines  wannen  Gemenges  von  Sal- 
peter und  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Von  den  zahlreichen  zur  Darstellung  des  Pyroxylins  em- 
pfohlenen Methoden  mögen  hier  einige  angelührt  werden. 

L  Explodirende  Schiessbau  m  wo  lle.  1)  Gereinigte  Baumwolle  (oder 
Papier)  wird  »/,  Minute,  oder  länger,  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  einge- 
dampft und  rasch  gewaschen.  2)  Ein  erkaltetes  Gemenge  von  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,46—1,60)  mit  1  Vol.  —  3  Vol.  Schwefelsäure  (sp.  Gew. 
1,84)  ;  Einwirkung  3— 10  Minuten. 

IL  Lösliche  Collodiumwolle.  1)  Ein  Gemenge  von  destillirter  Sal- 
petersäure (Siedep.  123°,  sp.  Gew.  1,42)  mit  gleichviel  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,83),  bei  60°;  zehn  Minuten.  2)  Man  bringt  in  ein  auf  60°  abgekühltes  Gemenge 
von  2  Th.  Salpeter  und  3  Th.  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1,88)  Baumwolle  und  lässt 
24—48  Stunden  bei  etwa  30°  einwirken.  3)  Man  lässt  Baumwolle  6—10  Minuten 
in  einem  frisch  dargestellten  und  noch  heissen  (68°— 71°)  Gemenge  von  4Th.  Sal- 
peter, 3  Th.  englischer  und  3  Th.  rauchender  Schwelelsäure 

Die  unlösliche  Schiessbaumwolle  kann  durch  Eintauchen  in  die  zuletzt  mit- 
getheilten  Gemische  in  lösliche  Collodiumwolle  umgewandelt  werden. 

III.  Ein  in  Alkohol  allein  lösliches  Pyroxylin  erhält  man,  indem  man  Baum- 
wolle 6  Minuten  lang  in  ein  80°  warmes  Gemenge  von  4  Vol.  Schwefelsäure  (sp. 
Gew.  1,88)  und  3V3  Vol.  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,40)  eintaucht  (Sutton). 

In  Betreff  der  Eigenschaften  und  Zersetzungen  des  Pyroxylins  ist 
noch  Folgendes  zu  erwähnen. 

Die  Schiessbaumwolle  kann  häufig  auf  100°  und  selbst  auf  180° 
erhitzt  werden ,  ohne  sich  zu  zersetzen ,  meistens  explodirt  sie  indess  bei 
weit  niederen  Temperaturen.  Beim  Aufbewahren  erleidet  sie  gewöhn- 
lich spontane  Zersetzung ,  durch  welche  Oxalsäure  und  andere  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  Producte  entstehen. 

Das  Pyroxylin  ist  unlöslich  in  Kupfcroxyd-ammoniak;  es  löst  sich 
beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  gefällt.  Es  wird  von  kalter  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen; beim  Erwärmen  löst  es  sich,  wird  aber  selbst  bei  100°  nur 
sehr  langsam  zersetzt.  In  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Quecksilber  entwickelt  es  allen  Stickstoff  als  Stickoxyd  (Waller-Crum). 

Das  Pyroxylin  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether,  Es- 
sigsäure, Chloroform  etc.;  es  löst  sich  in  Methylalkohol,  Essigsäure-  me- 
thyläther,  Essigsäure  -  äthyläther  und  —  wenn  nach  gewissen  Methoden 
dargestellt  —  in  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol,  oder  auch  in 
Alkohol  allein. 

Collodium  (Collodion).  Als  Collodion  bezeichnet  man  die  mehr- 
fach erwähnte  Lösung  des  Pyroxylins  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether.  Es  lässt  beim  Verdunsten  eine  durchsichtige  Haut,  die  alle 
Eigenschaften  des  Pyroxylins  besitzt.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird 
struoturloses  Pyroxylin  gefällt. 
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Zur  Darstellung  des  Collodions  löst  man  1  Th.  Pyroxylin  in  20  Th.  Alkohol 
and  80  Th.  Aether;  oder  1  Gr.  in  20  C.  C.  Alkohol  (95°)  und  20  C.  C.  m.  Aether 
(58°).  —  Zum  Gebrauch  in  der  Photographie  wird  das  so  dargestellte  Collodium 
noch  mit  Alkohol  und  Aether  verdünnt  Das  Collodium  ist  bisweilen  dickflüssig, 
bisweilen  dünnflüssig;  es  hängt  dies  nicht  nur  vom  Procentgehalt  an  Pyroxylin, 
sondern  auch  von  der  Bereitungsweise  des  Pyroxylins  ab. 

1605.  Tun i ein*):  G4Hlo05.  Diese  der  vegetabilischen  Cellulose  ähn- 
liche Substanz  wurde  von  C.  Schmidt  1846  entdeckt,  von  Berthelot 
näher  untersucht  und  von  der  Cellulose  unterschieden.  Sie  findet  sich 
in  den  Decken  vieler  Tunicaten  oder  Ascidien  (Cynthia-,  Phallusiaarten  etc.). 

Man  behandelt  die  äusseren  Hüllen  der  Tunicaten  mit  Wasser,  Alkohol,  Ae- 
ther, verdünnten  Säuren,  Alkalien  etc.  (Schmidt);  oder  man  kocht  sie  erst  mit  con- 
centrirter  Sahsäure,  dann  mit  wässrigem  Kali  (Berthelot). 

Das  Tunicin  bildet  eine  weisse,  zarte  Masse,  die  noch  die  Structar 
der  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Substanzen  besitzt.  Es  wird  von 
alkoholischer  Jodlösung  gelb  gefärbt  und  von  Kupferoxyd  -  am moniak 
kaum  gelöst.  Behandelt  man  es  erst  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  und 
kocht  dann  mit  Wasser,  so  entsteht  ein  gährungsfähiger,  die  alkalische 
Kupferlösung  reducirender  Zucker. 


•)  Schmidt.  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV.  284;  Berthelot.  Jahresb.  1858.  481. 
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Dritte  Klasse. 
Kohlenstoff- reichere  Verbindungen. 

*  Es  ist  in  früheren  Kapiteln  mehrfach  gezeigt  worden,  dass  aus  der  1606. 
Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  sehr  vielen  Fällen  eine  Vor- 
stellung über  die  Verbindungsweise  der  die  Molecüle  zusammensetzenden 
Atome  hergeleitet  werden  kann  und  dass  die  so  gewonnene  Vorstellung 
von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der  genauer  unter- 
suchten Verbindungen  in  klarer  und  ziemlich  befriedigender  Weise  Re- 
chenschaft gibt. 

Die  Zusammensetzung  aller  in  die  Klasse  der  „Fettkörper4*  (§.603  ff.) 
gehörigen  Verbindungen  konnte  dadurch  erklärt  werden ,  dass  man  an- 
nahm, eine  gewisse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  seien  unter  einander 
durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden;  und  mit  dieser  Kohlen- 
stoffgruppe  seien  dann  Atome  anderer  Elemente  in  der  Weise  vereinigt, 
dass  alle  oder  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaftseinheiten  dieser  Atome 
mit  den  noch  verwendbaren  Verwandtschaftseinheiten  der  Kohlenstoff- 
atome in  Bindung  seien  (vgl.  §§.  273  ff.). 

Es  existirt  nun  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  die  in  ihren 
Eigenschaften  mit  gewissen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
eine  grosse  Analogie  zeigen,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  sich  von 
diesen  entsprechenden  Substanzen  wesentlich  unterscheiden.  Vergleicht 
man  sie  mit  Körpern,  die  gleich  viel  Wasserstoff-  und  gleich  viel  Sauer- 
stoff-atome  enthalten,  so  sind  sie  reicher  an  Kohlenstoff.  Setzt  man  sie 
dagegen  mit  Substanzen  in  Parallele,  in  welchen  die  Anzahl  von  Kohlen- 
stoff- und  von  Sauerstoff-atomen  dieselbe  ist,  so  unterscheiden  sie  sich 
durch  den  Mindergehalt  von  Wasserstoff.  Man  könnte  solche  Verbin- 
dungen im  Allgemeinen  als  kohlenstoffreichere  oder  auch  als 
wasserstoffärmere  Substanzen  bezeichnen. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  kann  sich  von  der  Ver- 
bindungsweise der  Atome  in  diesen  kohlenstoffreicheren  oder  wasserstoff- 
ärmeren Substanzen  in  zweierlei  Art  Rechenschaft  geben.  Sie  kann  ent- 
weder annehmen,  die  Kohlenstoffatome  seien  wie  in  den  „Fettkörpern" 
durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden ,  aber  es  seien  zwei  oder 
mehr  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoff» 
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atome  nicht  gesättigt.  Sie  kann  andrerseits  die  Annahme  machen,  alle 
oder  wenigstens  ein  Theil  der  im  Molecül  enthaltenen  Kohlenstoffatome 
seien  in  gewissermassen  dichterer  Aneinanderlagerung,  also  nicht  durch 
je  eine,  sondern  vielmehr  durch  je  zwei  oder  vielleicht  je  drei  Ver- 
wandtschaftseinheiten unter  einander  gebunden.  A  priori  hat  weder  die 
eine  noch  die  andere  Annahme  eine  überwiegende  "Wahrscheinlichkeit; 
es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  beide  Arten  von  Verbindungsweise 
vorkommen ;  und  man  sieht  so  die  Möglichkeit  isomer  Substanzen  ein, 
deren  Verschiedenheit  darauf  beruht,  dass  in  der  einen  Verwandtschafts- 
einheiten der  Kohlenstoffatome  nicht  gesättigt  sind,  während  sich  in  der 
andern  die  Kohlenstoffatome  in  dichterer  Bindung  befinden. 

Welche  dieser  beiden  Hypothesen  in  bestimmten  Fällen  den  Vorzug 
verdient,  kann  nur  durch  sorgfaltiges  Studium  der  betreffenden  Substan- 
zen entschieden  werden.  Man  wird  im  Allgemeinen  der  ersteren  Hypo- 
these, also  der  Annahme  freier  Verwandtschaftseinheiten,  den  Vorzug 
geben ,  wenn  die  betreffende  Verbindung  mit  Leichtigkeit  in  normale 
Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  übergeht,  oder  aus  solchen 
entsteht;  wenn  sie  sich  also  durch  directe  Addition  mit  Wasserstoff  ver- 
einigt, oder  wenn  sie  ähnliche  Reactionen  zeigt.  Man  wird  andererseits 
eine  dichtere  Bindung  der  Kohlenstoff-atome  für  wahrscheinlicher  halten, 
wenn  Verwandlungen  der  Art  nicht  hervorgebracht  werden  können,  wenn 
dagegen  leicht  Derivate  erhalten  werden ,  deren  Zusammensetzung  durch 
dieselbe  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  erklärt  wer- 
den kann.  Aus  diesen  Gründen  ist  für  die  §§.  1371  ff.  beschriebenen 
Substanzen  der  ersteren  Annahme  der  Vorzug  gegeben  worden ;  aus  den- 
selben Gründen  erscheint  für  die  meisten  der  im  Folgenden  abzuhan- 
delnden Körper  die  zweite  Hypothese  wahrscheinlicher.  Dabei  muss 
aber  schon  jetzt  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  meisten 
der  in  späteren  Abschnitten  zu  beschreibenden  Verbindungen  gerade  in 
dieser  Richtung  noch  sehr  wenig  untersucht  sind  und  dass  es  desshalb 
möglich,  ja  sogar  wahrscheinlich  erscheint,  dass  manche  Körper,  für 
welche  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  die  Hypothese  der 
dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  eine  grössere  Wahrscheinlich- 
keit hat,  durch  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  als  Verbindungen  mit 
freien  Verwandtschaftseinheiten  erkannt  werden. 

Wir  bezeichnen  die  Substanzen,  für  welche  die  erstere  der  eben 
erörterten  Hypothesen  grössere  Wahrscheinlichkeit  hat,  als  wasserstoff- 
ärmere Verbindungen.  Wir  nennen  diejenigen  Körper,  bei  welchen 
die  Annahme  einer  dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome  wahrschein- 
licher erscheint:  kohlenstoffreichere  Verbindungen. 
1607.  Ueber  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoflatome  in  den  kohlenstoff- 
reicheren Verbindungen  ist  in  den  meisten  Fällen  keine  bestimmte  Ansicht 
möglich.  Es  sind  vielmehr  in  den  meisten  Fällen  verschiedene  Hypothesen 
zulässig,  die  zu  demselben  Resultat  führen  und  von  welchen,  bei  dem  jetzi- 
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gen  Stand  unserer  Kenntnisse ,  keine  grade  aberwiegende  Wahrschein- 
lichkeit besitzt  Es  scheint  desshalb  geeignet  nur  in  wenigen  Fällen, 
und  namentlich  bei  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzten  Sub- 
stanzen, die  Vorstellung ,  die  man  sich  über  die  Verbindungsweise  der 
Kohlenstoffatome  machen  kann,  specieller  zu  erörtern;  weniger  um  die 
Constitution  der  betreffenden  Verbindungen  zu  erklären,  als  um  beispiels- 
weise zu  zeigen,  wie  die  hier  im  Allgemeinen  angedeutete  Hypothese  auf 
specielle  Fälle  angewandt  werden  kann.  Hier  muss  nur  darauf  noch  auf- 
merksam gemacht  werden ,  dass  für  die  kohlen  stoffreicheren  Verbindun- 
gen eigentümliche  Isomerien  desshalb  möglich  sind,  weil  eine  gewisse 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  sich  in  verschiedener  Weise  binden  und 
so  verschiedene  Atomgruppen  erzeugen  können ,  deren  Atomigkeit  die- 
selbe ist. 

Nimmt  man  z.  B.  an,  dass  drei  Kohlenstoffatome  sich  durch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten binden,  so  entsteht  eine  Atomgrnppe,  welche  noch  vier 
nicht  gesättigte  Verwandtschaftseinheiten  enthalt.  Denkt  man  sich  andererseits 
zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  drei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden  und  ein 
drittes  Atom  mit  einem  dieser  beiden  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  in  Bin- 
dung, so  hat  man  eine  Gruppe  von  drei  Kohlenstoffatomen,  die  ebenfalls  vier 
freie  Verwandtschaitseinheiten  enthält  etc. 

In  Betreff  der  Systematik  der  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  1508. 
mag  noch  Folgendes  bemerkt  werden. 

Man  könnte  alle  wasserstoffarm eren  oder  kohlenstoffreicheren  Ver- 
bindungen, ohne  sich  um  die  etwaige  Ursache  ihrer  eigenthümlichen  Zu- 
sammensetzung weiter  zu  kümmern ,  an  die  normalen ,  in  diesem  Lehr- 
buch als  „Fettkörper"  bezeichneten  Substanzen,  in  folgender  Weise 
anreihen : 

I.  Fettkörper. 

IL  Substanzen,  welche  2*  At.  H  weniger  enthalten  als  die  entspre- 
chenden Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

IU.  Substanzen,  welche  4  At.  H  weniger  enthalten,  etc. 

IV.  „  6  „  etc.  etc. 

Bei  einer  Classification  der  Art,  die  allerdings  äusserlich  streng 
systematisch  erscheint,  würden  vielfach  die  heterogensten  Substanzen 
vereinigt  und  andererseits  nahe  verwandte  Körper  getrennt  werden  müs- 
sen. Es  scheint  desshalb  geeigneter,  die  kohlenstoffreicheren  Verbindun- 
gen wesentlich  in  folgende  drei  Gruppen  abzutheilen: 

I.  Campherarten  und  Terpene. 

II.  Aromatische  Substanzen. 

IIL  Naphtalin  und  Abkömmlinge. 
Jede  dieser  Gruppen  umfaset  Körper,  in  welchen  alle  Kohlenstoff- 
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atome,  oder  wenigstens  ein  Theil  derselben,  nach  einem  gewissen  Sym- 
metriegesetz in  dichterer  Bindung  angenommen  werden  können.  Die  Zu- 
sammensetzung der  aus  diesen  Körpern  entstehenden  Abkömmlinge  und 
Zersetzungsproducte  kann,  in  den  meisten  Fällen,  durch  Annahme  der- 
selben Verbindungs  weise  der  Kohlenstoffatome  gedeutet  werden. 

An  jede  Gruppe  reihen  sich  dann  eine  Anzahl  wenig  erforschter 
Substanzen  an,  für  welche,  sei  es  nach  Zusammensetzung  oder  nach  Ei- 
genschaften, dieselbe  oder  eine  ähnliche  Verbindungsweise  der  Kohlen- 
stoffatome wenigstens  wahrscheinlich  erscheint. 

Einzelne  dieser  wenig  untersuchten  und  vereinzelt  stehenden  Sub- 
stanzen werden  zweckmässig  vor  diesen  drei  Körpergruppen  abgehandelt, 
weil  sie  mit  den  früher  beschriebenen  Körpern  (Fettkörper,  Wasserstoff- 
ärmere  Verbindungen)  durch  verwandschaftliche  Bande  verknüpft  sind, 
oder  weil  sie  durch  Aehnlichkeit  des  Verhaltens  sich  enger  an  dieselben 
anschliessen.  Zu  diesen  vereinzelt  stehenden  Substanzen,  die  hier  zu- 
nächst abgehandelt  werden  sollen ,  gehören  wesentlich  die  folgenden : 
1)  Körper,  welche  4  At.  H  weniger  enthalten,  als  entsprechende  Verbin- 
dungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper:  Aconsäure,  Sorbinsäure,  Meilith- 
säure ;  2)  Substanzen .  welche  6  At.  H  weniger  enthalten  etc. :  Brenz- 
schleimsäure und  Furfurol,  Meconsäure,  Comensäure  und  Pyrocomensäure, 
Chelidonsäure  etc.  Für  einzelne  dieser  Substanzen  ist  es  schon  jetzt 
wahrscheinlich ,  dass  ihre  eigentümliche  Zusammensetzung  nicht  auf 
dichterer  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  sondern  auf  unvollständiger 
Sättigung  beruht  Dies  gilt  namentlich  für  die  Aconsäure,  (§.1509)  in- 
sofern dieselbe  aus  der  Itaconsäure  (§.  1430)  durch  directe  Entziehung 
von  Wasserstoff  dargestellt  werden  kann,  und  für  die  Brenzschleimsäure 
(§.  1519),  die  aus  der  in  die  Klasse  der  Fettkörper  gehörigen  Schleim- 
aäure  (§.  1367)  entsteht  und  für  deren  Aether  wenigstens  directe  Addi- 
tion mit  Chlor  und  mit  Brom  beobachtet  worden  ist 


Säuren,  welche  vier  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  als  die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

1609.  Aconsäure*):  66H404.  Die  Aconsäure  ist  ein  Zersetzungspro- 
der  Ita-bibrombrenzweinsäure  (§.  1130);  sie  entsteht,  wenn  die  Salze  die- 
ser Säure  mit  Wasser  oder  mit  Basen  gekocht  werden : 

GsH^BrjNa^   =   2NaBr  -f  e6B404 
Ita-bibrombrenz-  Aconsäure. 
Weinsäure. 


•)  Kekule.   Ann.  Chem.  Pharm  I.  Suppl.  347. 
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Die  Aconsäure  wird  also  indirect  ans  Itaconsäure  (§.  1430)  erhal- 
ten, welche  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  die  Ita-bibrombreniwein- 
säure  erzeugt  8ie  unterscheidet  sich  von  der  Itaconsäure  durch  den 
Mindergehalt  von  2  At.  H. 

Wird  die  wässrige  Lösung  von  itabibrombrenzweinsaurem  Natron  gekocht,  so 
wird  die  Flüssigkeit  bald  sauer-,  beim  Eindampfen  scheidet  sich  Bromnatrium  aus  and 
die  Lösung  enthalt  wesentlich  freie  Aconsäure  Wird  während  des  Kochens  noch 
so  viel  kohlensaures  Natron  zugefügt,  dass  auf  1  Mol  Ita-bibrombrenzweinsäure 
drei  Aeq  Natron  vorhanden  sind,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  hinlänglich 
concentrirten  Lösung  grosse  Krystallplättchen  von  aconsaurem  Natron  aus,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden  —  Kocht  man  eine  wassrige 
Lösung  von  ita-bibrombrenxweinsaurem  Baryt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sauer;  setzt 
man  während  des  Kochens  noch  so  lange  kohlensauren  Baryt  zu,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  wird  durch  nachherigen  Zusatz  von  Alhohol  acon- 
saurer  Baryt  als  weisse  Flocken  gefällt,  die  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
leicht  zerfliessen. 

Die  Aconsäure  ist  krystallisirbar;  sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht.   Sie  ist  einbasisch. 

Das  aconsäure  Natron  ist  iu  Wasser  sehr  löslich;  es  bildet 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  glänzende  Platten;  bei  langsamem 
Verdunsten  erhält  man  grosse  wohlausgebildete  Krystalle,  die  drei  Mo- 
lecüle  Krystallwasser  enthalten:  G5H3NaÖ4,  3Ha0  und  an  trockener  Luft 
langsam  verwittern. 

Der  aconsäure  Baryt:  G5H3BaÖ4  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol ;  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  er  in 
feinen  Nadeln. 

Sorbinsäure  und  Parasorbinsäure:  6«H892.  Merck  beob-  1510. 
achtete  1859.  dass  bei  Destillation  des  unvollständig  mit  Kalk  gesättig* 
ten  Saftes  der  Vogelbeeren  eine  flüchtige  8äure  tibergeht.  Hofmann  *) 
untersuchte  dieses  „Vogelbeer öl"  genauer;  er  fand,  dass  es  wesent- 
lich aus  einer  flüchtigen  und  flüssigen  Säure  besteht,  die  durch  molecu- 
lare  Umwandlung  in  eine  isomere  krystallisirbare  Säure  übergeht.  Er 
nannte  die  krystallisirbere  Säure  Sorbinsäure,  die  flüssige  Parasor- 
binsäure. 

Das  „Vogelbeeröl"  (rohe  Parasorbinsäure)  erhielt  Merck  in  folgender  Weise. 
Der  Saft  unreifer  Vogelbeeren  war  mit  einer  zur  vollständigen  Sättigung  unzu- 
reichenden Menge  von  Kalkmilch  gekocht  worden;  die  Lösung  hatte  beim  Erkal- 
ten äpfelsauren  Kalk  abgesetzt  (vgl.  §.  1301).  Die  Mutterlauge  wurde  dann,  an- 
fangs für  sich,  später  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  destillirt.  Das  saure  De- 
stillat wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ueutralisirt,  zur  Trockne  eingedampft  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  sich  abscheidende  braune  Oel  wurde 
in  Aether  gelöst  und  nach  Verdunsten  des  Acthers  destillirt.    Das  VogelbeerÖl 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  129. 

KekuU,  org«n.  Chenie  II.  26 
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ist  eine  farblose,  allmälig  gelb  werdende  Flüssigkeit  von  eigentümlich  aromati- 
schem Geruch. 

Parasorbinsäure.  Mao  erhält  sie  durch  Rectification  des  Vo- 
gelbeeröls. Sie  siedet  bei  221°,  zersetzt  sich  aber  beim  Destilliren  theil- 
weise  unter  Bildung  einer  gelben  harzartigen  Substanz.  Sie  ist  frisch  darge- 
stellt farblos  und  besitzt  einen  eigentümlich  aromatischen  Geruch;  speo. 
Gew.  1.068.  Sie  löst  sich  in  Wasser  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Die  Lösungen  reagiren 
sauer. 

Die  Parasorbinsäure  ist  eine  schwache  Säure.  Keines  ihrer  Salze 
konnte  krystallisirt  erhalten  werden;  das  Ammoniaksalz  gibt  mit  salpe- 
tersaurem Silber  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag:  66H7Ag02. 

Wird  Parasorbinsäure  mit  festem  Kalihydrat  gelinde  erwärmt  (100°), 
oder  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  oder  mit  con cen- 
traler Schwefelsäure  erwärmt,  so  geht  sie  in  die  isomere  Sorbinsäure 
über. 

Sorbinsäure.  Man  erhält  sie  durch  die  eben  erwähnten  Um- 
wandlungen der  Parasorbinsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
siedendem  Wasser  mässig  löslich;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
leicht  gelöst.  Aus  einer  siedenden  Mischung  von  1  Th.  Alkohol  und 
2  Th.  Wasser  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  zolllangen  weissen  Na- 
deln. Sie  schmilzt  in  siedendem  Wasser;  der  Schmelzpunkt  der  trocke- 
nen Säure  liegt  bei  134°,5;  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich 
ohne  Zersetzung. 

Die  Sorbinsäure  ist  einbasisch. 

Das  Kalisalz  und  das  Natron  salz  sind  sehr  löslich  und  schwer  krystalli- 
sirbar;  auch  das  Ammoniak  salz  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  aber  in  schönen 
langen  Nadeln.  Die  concentrirte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  gibt  mit  Chlorcal- 
cium  allmälig  einen  krystalliniscben  Niederschlag  von  sorbinsaurem  Kalk: 
GjHjCaOj.  Das  Barytsalz:  06H7BaO3  ist  in  Wasser  löslich;  es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  wässrigen  mit  Alkohol  vermischten  Lösung  in  wasserfreien 
glänzenden  Schuppen  aus.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird  von  Mangan- 
und  von  Zink-aalzen  krystallinisch,  von  Blei-Quecksilber-  und  Kupfersalzen  amorph 
gefallt  Das  sorbinsaure  Silber:  0$H7AgOa  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher 
kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Ueber  sonstige  Derivate  der  Sorbinsäure  liegen  noch  folgende  Angaben  vor. 

Sorbinsäure-äthyläther:  0,H:(62H5)Oa,  erhalten  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Sorbinsaure,  aromatisch  riechende,  bei 
195°,6  siedende  Flüssigkeit. 

Sorbylchlorid  entsteht  durch  die  bekannten  Reactionen;  es  ist  flüssig. 

Sorbamid:  GaH.,G.  HaN  kann  durch  Einwirkung  von  Sorbylchlorid  auf  koh- 
lensaures Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  von  Sorbinsäureather  mit  wussrigem 
Ammoniak  auf  120°  erhalten  werden.    Es  bildet  weisse,  leicht  schmelzbare,  in 
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Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln.  —  Anilin  erzeugt  ein  Phenylderivat  deeSorb- 
amids,  das  Phenylsorbamid 

Erhitzt  man  Sorbinsäure  mit  überschüssigem  Baryt,  so  wird  ein  flüssiger 
aromatisch  riechender  Kohlenwasserstoff  gebildet-  wahrscheinlich:  8»Ha. 

Die  8orbinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Capronsäure  ($.  899) 
durch  4  Atome  Wasserstoff,  welche  sie  weniger  enthält;  sie  enthält  4 
Atome  Wasserstoff  mehr  als  die  bis  jetzt  unbekannte  Säure  64H409,  die 
mit  der  Benzoesflure  homolog  wäre: 

e.H12e,  e.H.e,  e.H4e2 

Capronsäure.         8orbinsäure.        Homologe  der 

Benzoesäure. 

Vergleicht  man  die  Sorbinsäure  mit  Korpern,  die  gleich  viel  Was- 
serstoff- und  Sauerstoff  atome  enthalten,  so  stellt  sie  sich  zwischen  die 
Buttersaure  und  die  Toluylsäure,  und  sie  unterscheidet  sich  von  jeder 
dieser  beiden  Säuren  durch  zwei  Atome  Kohlenstoff: 

e4n8ea  e.H.e,  e8n8e, 

Buttersäure.  Sorbinsäure.  Toluylsäure. 

Die  Sorbinsäure  steht  also,  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  in  der 
Bütte  zwischen  den  einbasischen  fetten  Säuren  und  den  einbasischen 
aromatischen  8äuren. 

Meilithsäure. 

Mellithsäure,  Honigsteinsäure*):  04H,04.  Das  Thonerde.  1611. 
salz  der  Mellithsäure  bildet  das  als  Honigstein  bezeichnete,  in  den 
Braunkohlenlagern  Thüringens  und  einiger  anderen  Localitäten  vorkom- 
mende Mineral.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  von  Klaproth  entdeckt, 
sie  wurde  von  Wühler,  Wöhler  und  Liebig  und  von  Liebig  und  Pelouze 
zuerst  analysirt  und  dann  noch  von  verschiedenen  Chemikern  bearbeitet. 
Die  aus  der  Mellithsäure  entstehenden  amidartigen  Verbindungen:  Para- 
noid und  Euohronsäure,  wurden  1841  von  Wöhler  entdeckt  und  dann 
noch  von  Schwarz  untersucht. 

Die  Beziehungen  dieser  beiden  Substanzen  zur  Mellithsäure  werden 
am  besten  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

Mellithsäure.        Paramid.  Euchronsäure. 

e4H2e4  e4e,HN  one9u^t 


•)  Wöhler.    Pogg.  Ann.  VII.  826 ;  Uebig  und  Wöhler,  ibid.  XVHL  161;  Liebig 

26  • 


Digitized  by  Google 


404 


Mellithsäure. 


Das  Paramid  kann  demnach  als  Imiri  der  zweibasischen  Mellith- 
säure betrachtet  werden ;  man  könnte  es  auch,  mit  verdoppelter  Formel, 
als  das  Diamid  der  Mellithsäure  ansehen.  Die  Euchronsäure  erscheint 
als  eine  complicirtere  Aminsüure  der  Mellithsäure.  In  der  Mellithsäure 
selbst  und  in  ihren  Abkömmlingen  wird  das  zweiatomige  Radical:  G49x 
angenommen. 

Die  Constitution  dieses  Radicals,  d.  Ii.  die  Verbindungsweise  der  zusammen- 
setzenden Atome,  kann  von  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  folgender 
Weise  aufgefasst  werden.  Zwei  Kohlenstoffatome  sind  durch  je  drei  Verwandt 
Schaftseinheiten  vereinigt,  an  dieselben  sind  zwei  weitere  Kohlenstoffatome' durch 
je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden;  jedes  dieser  letzteren  Kohlenstoffatome 
bindet  ausserdem  ein  Atom  Sauerstoff.  Die  so  entstehende  Atomgruppe:  640a 
enthält  noch  zwei  freie  Verwandtschaftseinheiten,  sie  spielt  also  die  Rolle  eines 
zweiatomigen  Radicals. 

Zur  Darstellung  der  Mellithsäure  dient  stets  der  Honigstein  Man  kocht  das 
fein  gepulverte  Mineral  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  zuletzt  Ammoniak  zu, 
filtrirt  von  der  Thonerde  ab  und  dampft  zur  Krystallisation  ein  Da  die  Mellith- 
säure durch  Chlor  nicht  angegriffen  wird,  so  kann  man  aus  dem  durch  Umkry- 
stallisiren  vereinigten  neutralen  Ammoniaksalz  die  Säure  leicht  abscheiden,  indem 
man  in  die  heisse  Lösung  Chlor  einleitet  (H.  Müller)  *).* 

Man  kann  auch  aus  dem  Ammoniaksalz  zunächst  durch  doppelte  Zersetzung 
das  Bleisalz  darstellen  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zenegen;  oder  man 
kann  durch  Kochen  mit  Barythydrat  oder  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Chlor- 
barium das  Barytsalz  bereiten  und  dieses  durch  Schwefelsäure  zersetzen.  In  bei- 
den Fällen  hält  die  Mellithsäure  leicht  etwas  Ammoniak  zurück  und  es  ist  daher 
zweckmässig  zuletzt  noch  mit  Chlor  zu  behandeln  (Müller).  Sehr  reine  Mellith- 
säure erhält  man  nach  Schwarz  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure. 

Die  Mellithsäure  bildet  feine  seideglänzende  Nadeln.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  besonders  in  der  Siedhitze ;  auch  in  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich.  Die  Krystalle  verlieren  bei  200°  nicht  an  Gewicht;  sie 
sind  schmelzbar  und  liefern  bei  höherer  Temperatur  ein  krystallinisches 
Sublimat  von  Pyromellithsäure  (§.  1513).  Die  Mellithsäure  ist  aus- 
nehmend beständig,  sie  wird  weder  von  kochender  Salpetersäure,  noch 
von  Chlor  oder  Brom  angegriffen. 

Die  Mellithsäure  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar;  alle  übrigen  Salze  sind  unlöslich  in  Wasser, 
können  aber  grossentheils  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neutrale  mellithsäure  Ammoniak:  ©.i(NH4)a04,  3H2Ö  ist  weni- 
ger löslich  als  das  saure  Salz,  es  bildet  grosse  leicht  verwitternde  Krystalle ,  de- 


und  Pelouze,  Ann.  Chem   Pharm  XIX.  252;  Wöhlcr.  ibid.  XXXVII.  264; 
Schwarz,  ibid.  LXVI.  46;  Erdmann  und  Marchand,  ibid.  LXVIII.  32#;  Erd- 
mann, ibid.  LXXX.  281 ;  Karmrodt,  ibid.  LXXXI.  164. 
•)  Privatmittheilung. 


Digitized  by  Google 


JJelliLlißiimc. 


405 


ren    Lösung    beim  Eit  dampfen   Ammoniak    verliert.     Ein    übe  ra  au  res  Salt: 
64H(NH4)04,  6,Ha04,  4HaO  erhalt  man  duich  Zersetzen  des  mcllilhsauren  Kupfer- 
oxyd-ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  Lösung  in  grossen 
rhombischen  Säulen.    Das  saure  Kalisalz:  01HKO1,  2Haö  ist  in  Wasser  leich- 
ter tödlich  als  das  neutrale:  G4Ka04,  3lla0 ;  beide  bilden  grosse  Krystalle.  Das 
mcllithsanr e  Natron:  G,Naa04,  4HaG  bildet  feine  Nadeln.  Das  Barytsalz: 
G4Baa0„  H,0,  das  Kalk  salz  und  das  Strontiansalz  erhält  man  aus  der  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzes  durch  doppelte  Zersetzung  als  amorphe,  bald  krystalli- 
nisch  werdende  Niederschläge    Mellithsaure  Magnesia:  G.|Mga04,  6HaO  fällt 
bei  Zusatz  von  kohlensaurer  Magnesia  zu  einer  heissen  wassrigen  Lösung  von 
Mellithsäure  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus.    Mellithsaure  Thonerde 
findet  sich  als  Honigstein:  G4alaG4,  6Ha0  (oder  GiaAl40ia,  18Ha0)  in  honig. 
gelben  durchscheinenden  Quadraioktaedern,  es  wird  von  Alkalien,  von  Ammoniak 
nnd  von  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  unter  Abscheidung  von  Thonerde  zersetzt; 
aus  salprtcrsaurcr  Lösung  krystallisirt  es  in  denselben  Formen  wie  der  natürliche 
Honigstein;  durch  doppelte  Zersetzung  erhält  man  es  als  krystullinischen  Nieder- 
schlag. —  Das  neutrale  Kupfersalz:  O4Cua0„  4Ha0  entsteht  als  amorpher, 
krystallinisch  werdender  Niederschlag,  wenn  siedende  Lösungen  von  Mellithsäure 
und  essigsaurem  Kupier  vermischt  werden;  aus  kalten  Lösungen  scheidet  sich  ein 
gallertartiger,  ebenfalls  krystallinisch  werdender  Niederschlag  von  halbsaurem 
mellithsaur em  Kupfer:  G4Cua04,  G4HCu0t,  8HaO  aus.    Setzt  man  zu  einer 
Lösung  von  mcllithsaurem  Ammoniak  eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  fällt  kry- 
stallinisches  mellithsauresKupteroxyd-ammoniak:  G4Cua04,  G4Cu(NH4)04, 
8Ha0. 

Das  mellithsaure  Silber:  04Aga04  ist  ein  weisses  krystallinischcs 
Pulver. 

Ueber  die  Aether  der  Mellithsäure  *)  liegen  widersprechende 
Angaben  vor. 

Die  Aethylmellithsäure  entsteht  nach  Erdmann  und  Marchand,  wenn  Mel- 
lithsäure längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  wird;  sie  bildet  ein 
amorphes  gummiartiges  Barytsnlz:  G4(GaII5)Ba04. 

Den  Mellithsäure  äthyläther:  G4(GaH5)a04,  erhielten  Limpricht  und 
Scheibler  als  zähe  Flüssigkeit  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  mellithsau- 
rcs  Silber.  Kraut  stellte  durch  dieselbe  Keaction  den  Mellithsäure-methyl- 
äther,  den  Mellithsä urc-äthyläther  und  den  Mellithsäure-amyläther  dar; 
er  erhielt  den  Methyläther  und  den  Aethyläther  krystallisirt.  Müller  erhielt  die 
Aether  der  Mellithsäure  durch  Einwirkung  von  Mellithsäure-  chlorid  auf  die  be- 
treffenden Alkohole;  der  Bfethylnther  ist  krystallisirt,  der  Aethyläther  flüssig. 

Nach  Limpricht  und  Scheibler  erzeugt  der  Mellithsäure-äthyläther  mit  wäse- 
rigem  Ammoniak  sogleich  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  Mellamid; 
beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  mellaminsaures  Ammoniak. 

Durch  Erwärmen  von  Mellithsäure  mit  Phosphorchlorid  erhielt  Müller,  ne- 
ben Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  das  Mellithsäurechlorid,  als  feste,  nicht 


*)  Erdmann  u.  Marchand.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII.  Limpricht  u.  Scheibler, 
Limprichfs  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1095 ;  Kraut,  Jahresb.  1868.  281 ;  H. 
Müller,  Privatmittheilung. 


Digitized  by  Google 


406 


Melliths&ure. 


krystallinische  und  nicht  flüchtige  Substanz.  Hit  Wasser  erzeugt  es  Mellitha&ure, 
mit  Alkoholen  IfellithaSurefither.  Erwärmt  man  das  Chlorid  mit  Mellithaaure,  so 
bleibt  bei  nachherigem  Behandeln  mit  Wasser  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher, 
in  Alkalien  allraälig  löslicher  Körper,  der  Mellithsöure-anhydrid  zu  sein 
scheint 

Paramid:  G40aHN  und  Euchronsäure  *):  G1298H4Na.  Beide 
Substanzen  entstehen  bei  der  Zersetzung  des  mellithsauren  Ammoniaks 
dureb^  Hitze. 

Man  erhitzt  mellithsanres  Ammoniak  längere  Zeit  auf  150°  -  160°,  bis  kein 
Ammoniak  mehr  entweicht,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Das  Pa- 
ramid bleibt  als  weisses  Pulver,  die  Lösung  enthält  euchronsaures  Ammoniak. 

Das  Paramid  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver;  es  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  von  Schwefelsaure  wird  es  gelöst,  von  Wasser 
wieder  gefallt.  Wird  es  mit  Wa88er  auf  200°  erhitzt,  oder  wird  es  mit 
Wasser,  mit  Alkalien  oder  mit  Amm0niak  längere  Zeit  gekocht,  so  ent- 
steht Mellithsäure : 

e4oaHN  +  2Hae  =  e4H(NH4)e4 

Paramid.  Saures  mellithsanres 

Ammoniak. 

Bei  kürzerer  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  Euchronsäure: 

3e4eaHN  +  2Hae  =  eiae8H4Na  +  nh, 

Paramid.  Euchronsäure. 

Giesst  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Paramid  sogleich  in 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  nach 
8chwarz,  Paramidsäure:  GiaÖ7H6N3.  Versetzt  man  die  ammoniakali- 
sche Lösung  des  Paramids  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht 
ein  gelatinöser  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  bei  150°  am  besten 
mit  der  Formel:  G804Ag(NHaAg)Na  übereinstimmt;  bei  200°  verliert  die 
Verbindung  Ammoniak,  ihr  Silbergehalt  entspricht  dann  annähernd  der 
Formel:  G804AgaNa  oder  G4GaAgN. 

Euchronsäure.  Die  Darstellung  des  euchronsauren  Ammoniaks 
wurde  eben  erwähnt,  es  bildet  weisse,  kaum  krystallinische  Rinden.  Wird 
die  wässrige  Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  durch  Salzsäure  zersetzt,  so 
scheidet  sich  Euchronsäure  als  weisses  Krystallpulver  aus.  Die  Euchron- 
säure ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich;  die  krystallisirte  Säure 
scheint  2  Hol.  Krystallwasser  zu  enthalten,  die  sie  bei  etwa  200°  voll- 
ständig verliert.  Wird  sie  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt,  so  geht  sie  in 
raellithsaures  Ammoniak  über: 


•)  Wöhler.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  264;  Schwarz,  ibid.  LXVL  46. 
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0ij0jH4Nj    -f-    4I120  —    04HaO4    -J-  264H(NH4)04 

Euchronsäure.  MellithBäure.     Saures  mellithsaures 

Ammoniak. 

Bringt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Euchronsäure  mit  Zink  in 
Berührung,  oder  setzt  man  sie  der  Wirkung  des  galvanischen  Stroms  aus, 
so  entsteht  ein  tiefblau  gefärbter,  bis  jetzt  nicht  naher  untersuchter  Kör- 
per, den  Wühler  Euchron  nennt. 

Pyromellithsäure  •).  Wenn  Melliths&ure  bei  möglichst  niedri-  1618. 
ger  Temperatur  destillirt  wird,  so  sublimiren  weisse  Krystalle,  oder  es 
destillirt  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel;  gleichzeitig  entsteht  Kohlen- 
säure, etwas  Kohlenoxyd  und  es  bleibt  Kohle.  Reine  Pyromellithsaure 
wird  am  besten  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Natronsalz 
dargestellt  8ie  bildet  farblose  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  krystallisirte 
Saure  enthält  Krystallwasser,  welches  sie  bei  100°  verliert;  sie  ist  schmelz- 
bar und  sublimirt  unter  geringer  Zersetzung. 

Die  Pyromellithsäure  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze.  Das  Kalksalz,  das  Barytsalz,  das  Bleisalz  und 
das  Silbersalz  sind  weisse  krystallinische  Niederschläge. 

Die  Analysen  der  Pyromellithsäure  und  einiger  ihrer  Salze  fuhren 
für  die  krystallisirte  Säure  zu  der  Formel:  66Ha04,  Ha0;  die  trockne 
Säure  ist:  G4H,84;  die  Salze:  GsAgx04,  etc.  Die  Bildung  der  Pyromel- 
lithsäure ist  dann  schwer  verständlich,  man  hätte  etwa: 

2G4H204      =      G,Ha04      +      860   -f-  Ha0 
Hellithsäure.  Pyromellithsäure. 

Gerhardt  hat  die  mit  den  Analysen  ebenfalls  übereinstimmende  For- 
mel e,0HeO8,  H20  vorgeschlagen;  die  Pyromellithsäure  wäre  dann  vier- 
basisch, ihre  Bildung  aus  Mellithsäure  würde  ausgedrückt  durch: 

8e4H,e4    =    eI0HeeB    +  2eea 

Mellithsäure.  Pyromellithsäure. 


Substanzen  welche  6  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  wie  die 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Brenzschleimsäure  und  Furfurol. 

Die  Brenzsohleim8äure  wurde  schon  von  Scheele  1780  bemerkt,  1514. 
aber  damals  für  Bernsteinsäure  gehalten ;  sie  wurde  von  Houton-Labillar- 


•)  Erdmann.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  281. 
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diere  als  eigentümliche  Säore  erkannt  und  später  noch  von  Malaguti, 
Lies-Bodart  und  Schwanert  untersucht. 

Das  Furfurol  wurde  1831  von  Döbereiner  entdeckt  und  dann  we- 
sentlich von  Stenhouse,  Fownes  und  Gahours  bearbeitet.  Gerhardt  be- 
trachtete es  zuerst,  seiner  Zusammensetzung  wegen  und  wegen  einzelner 
Eigenschaften,  als  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure;  Schulze  und  Schwa- 
nert zeigten  vor  Kurzem ,  dass  es  wirklich  durch  Oxydation  leicht  in 
Brenzschleimsäure  übergeht.  Aus  dem  durch  Destillation  des  schleim- 
sauren Ammoniaks  von  Malaguti  dargestellten  Bipyromucamid  (Car- 
bopyrrolamid)  erhielt  Schwanert  dann  noch  die  Carbopyrrols&ure 
und  das  Pyrrol,  welches  letztere  schon  vorher  von  Anderson  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  thierischer  Materien  aufgefunden  wor- 
den war. 

Die  Beziehungen  dieser  Substanzen  zu  einander  können  in  mannig- 
facher Weise  durch  Formeln  ausgedrückt  werden.  Wenn  man  zunächst 
nur  die  Brenzschleimsäure  und  das  Furfurol  berücksichtigt,  so  kann  man 
sich  der  Formeln  bedienen: 

1)  e»H»°^}e  ösH,€^l 

Brenzschleimsfiure.  Furfurol. 

"Will  man  gleichzeitig  die  Beziehungen  dieser  Körper  zum  Carbo- 
pyrrolamid  und  zur  Carbopyrrolsäure  ausdrücken,  so  kommt  man  zu  fol- 
genden Formeln: 

Htl  Hj0 
Brenzschleimsäure.      Furfurol.  Carbopyrrolamid.  Carbopyrrolsäure. 

oder  auch  zu  den  folgenden: 

H,i  H,jN 

8)      Wje,  G5H3OJe  65H2o|Na  G»H>je 

Will  man  ausserdem  noch  das  Pyrrol  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
ziehen,  so  muss  man  ei n  Kohlenstoflatom  von  den  in  den  Formeln  2)  und 
3)  als  Radical  angenommenen  Gruppen  trennen  und  man  muss  schliess- 
lich bis  auf  die  Elemente  selbst  zurückgehen,  welche  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  zusammensetzen,  und  sich  von  der  Art  wie  sich  diese 
Elemente  gegenseitig  binden  Rechenschaft  geben.  Es  scheint  geeignet 
diesen  Gegenstand  gerade  bei  der  Brenzschleimsäure,  für  welche  bei  dem 
jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  eine  bestimmte  Entscheidung  nicht 
möglich  ist,  etwas  ausführlicher  zu  besprechen,  wesentlich  um  den  Weg 
anzudeuten,  nach  welchem  derartige  Fragen  zu  behandeln  sind. 
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Die  Formeln  2)  können,  bei  weiterem  Auflösen  de«  Radicals,  in 
folgender  Weise  gesohrieben  werden: 

Brenxschleim-       Furfuiol.       Curbopyrrol-       Carbopyrrol-  Pyrrol. 
s&ure.  amid.  säure. 

Die  Formeln  3)  werden  zu: 

o     G,H,.eei0    e4"Ha.GeiA      ,    ,Hi|n     „    „h>1n  6«h,j 
8a>         hJ0*  h,}0     ^Ha.GejN  e4H,.eoj0 

oder 

HO.G^H  j.OG.OH      HO.G^Hj.GO.H       HjN.G.|Ha.GO.NHj  H^N.G^Hj.GO.HOj 

G^H  j.NHj. 

Diese  verschiedenen  Formeln  bezeichnen  nun  Folgendes: 
Die  Formeln  1)  «eigen  nur,  das 8  das  Furfurol  zur  Brenzsohleim- 
säure  in  ähnlicher  Beziehung  steht;  wie  der  Aldehyd  zur  Essigsäure. 

Die  Formeln  2)  betrachten  die  Brenzschleimsäure  als  ein  der  Meta- 
phosphorsäure  analoges  Anhydrid  einer  unbekannten  dreiatomigen  Säure : 

Hl 

•  fj^  jOj,  die  mit  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  isomer 

wäre.  Die  Brenzschleimsäure  ist  in  tder  That  isomer  mit  Citraconsäure- 
anhydrid  (§.  1432). 

Nach  den  Formeln  3)  erscheint  die  Brenzschleimsäure  als  eine  ein- 
basisch-zweiatomige Säure,  ähnlich  der  Glycolsäure  und  namentlich  der 
Brenztraubensäure  (§§.  1372.  1419).  Das  Furfurol  ist  das  entsprechende 
Halb-aldehyd;  es  steht  zur  Brenzschleimsäure  in  derselben  Beziehung  wie 
die  schweflige  8äure  (als  Hydrat)  zur  Schwefelsäure,  wie  die  Glyoxal- 
säure  zur  Oxalsäure  und  wie  die  salicylige  Säure  zur  Salicylsäure  (vgl. 
§.  1115).  Das  Carbopyrrolamid  ist  das  Diamid,  die  Carbopyrrolsäure 
eine  Aminsäure  der  Brenzschleimsfture.  Dass  die  Carbopyrrolsäure  ver- 
schieden ist  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Amid  der  Brenzschleim- 
säure erklärt  sich  aus  den  Betrachtungen,  die  gelegentlich  der  amid  arti- 
gen Verbindungen  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure  mitgetheilt  wur- 
den (vgl.  §§  1066.  1092).  Die  Carbopyrrolsäure  entspricht  dem  Gly- 
cocoll  und  dem  Alanin;  das  Brenzschleimsäureamid  dagegen  dem  Glycol- 
amid  und  dem  Lactamid  (§.  1093);  und  die  Beobachtung  von  Sohwanert, 
dass  weder  aus  Brenzschleimsäure  noch  ihrem  Amid  Carbopyrrolsäure 
oder  Carbopyrrolamid  erhalten  werden  können,  ist  darnach  leicht  er- 
klärlich. 
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Von  den  weiter  auflösenden  Formeln  geben  die  zuerst  mitgeteil- 
ten (2»)  eine  scheinbar  einfache  Beziehung  des  Pyrrols  zu  den  übrigen 
Substanzen,  aber  sie  betrachten  die  Brenzschleimsäure  als  eine  Aether- 
säure  der  Kohlensäure,  das  Carbopyrrolamid  als  einen  Abkömmling  des 
Carbamids  und  die  Carbopyrrolsäure  als  ein  Derivat  der  Carbaminsäure ; 
eine  Auffassung,  die  zwar  für  die  letztere  Substanz,  ihres  leichten  Zer- 
fallens wegen,  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  hat,  für  die  Brenzschleim- 
eäure  selbst  aber  kaum  zulässig  ist. 

Nach  den  Formeln  3*  ist  die  Brenzschleimsäure  völlig  der  Glycol- 
säure  oder  der  Milchsäure  analog,  und  diese  Analogie  wiederholt  sich 
für  alle  Abkömmlinge.  Die  Bildung  des  Pyrrols  durch  Zersetzung  der 
Carbopyrrolsäure  entspricht  vollständig  der  Erzeugung  von  Aethylamin 
aus  Alanin  (§§.  1098,  1100).  Diese  letzteren  Formeln  sind  ausserdem 
ein  geschriebener  Ausdruck  für  die  einfachste  Vorstellung,  die  man  sich 
nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  über  die  Verbindungs- 
weise der  die  betreffenden  Substanzen  zusammensetzenden  Atome,  ma- 
chen kann. 

Versucht  man  nämlich,  nach  den  Grundideen  der  Theorie  der  Atomigkeit 
der  Elemente,  sich  davon  Rechenschaft  zu  geben,  wie  durch  gegenseitige  Bindung 
vieratomigcr  Kohlenstoffatome  das  einatomige  Radical:  64H3  und  das  zweiatomige 
Radical  05H30  entstehen  können,  so  kommt  man  etwa  zu  tolgender  Ansicht 
Wenn  vier  Kohlenstoffatome  sich  so  vereinigen,  dass  je  zwei  Verwandtschaftsein- 
heiten des  einen  Atoms  sich  gegen  zwei  eines  andren  Atoms  binden ,  so  entsteht 
eine  Atomgruppe,  in  welcher  noch  vier  Verwandtschaftseinheiten  nicht  gesättigt 
sind.  Werden  drei  derselben  durch  Wasserstoff  gebunden,  so  hat  man  das  ein- 
atomige Radical:  6«Ha.  Sind  nur  zwei  Wasserstoffatome  vorhanden,  so  ist  das 
Radical  (04Ha)  zweiatomig.  Tritt  nun  mit  diesen  vier  Kohlenstoffatomen  ein  fünf- 
tes in  der  Weise  in  Verbindung,  dass  sieh  nur  je  eine  Verwandtschaitseinheit  der 
beiden  Atome  sättigt,  und  ist  das  neu  hinzutretende  Kohlenstoffatom  gleichzeitig 
mit  Sauerstoff  in  Verbindung,  so  entsteht  das  zweiatomige  Radical :  05HaO. 

Diese  Vorstellung  tritt  deutlicher  hervor  in  den  folgenden  graphischen 
Formeln : 


bei  deren  Gebrauch  wohl  kaum  an  die  früher  mehrfach  gemachte  Bemerkung  er- 
innert werden  muss ,  daran  nämlich,  dass  diese  graphische  Darstellung  in  keiner 


Pyrrol. 


Brenzschleimsäure. 
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Weise  die  räumliche  Leg erung  der  Atome ,  sondern  nur  die  Verbindungsweise  der 
Atome  unter  einander  auedrücken  aoll  (Tgl.  §§.  271,  801  etc.). 

Nach  dem  was  §.  1506  Ober  die  Constitution  kohlenatoffreicherer  Verbin- 
dungen im  Allgemeinen  gesagt  wurde,  ist  es  klar,  dass  man  in  der  Brenzschleim- 
siiure  und  ihren  Abkömmlingen  die  Kohlenstoffatome  sich  auch  in  weniger  directer 
Aneinanderlagerung  denken  kann.  Man  muss  dann  aber  die  weitere  Annahme 
machen,  es  sei  eine  gewisse  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten  der  Kohlensioff- 
atome  nicht  gesättigt.  Diese  Auffassung  hat  desshalb  eine  gewisse  Wahrschein- 
lichkeit, weil  der  Brenzschleimsäureäthyläther,  nach  Versuchen  von  Malaguti,  die 
merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  sich  geradezu  und  additioneil  mit  4  Atomen  Chlor 
su  vereinigen.  Man  könnte  demnach  in  der  Brenzschleimsäure  vier  nicht  gesättigte 
Verwandtschaftseinheiten  annehmen  und  man  käme  etwa  zu  folgender  Vorstellung 
über  die  Verbindungsweise  der  Kohlenstoffatome: 


Furfurol  *):  6gH4er    Das  Furfurol  entsteht,  wenn  Kleie,  Mehl,  1516. 
Gummi   oder  Holzfaser  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chlorzink  destill irt  werden;   es  bildet  sich  ferner  (nach  Völkel)  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Zuckers  und  des  Holzes. 

Die  Kleie  und  namentlich  die  Weizenkleie  ist  das  beste  Material  zur  Dar- 
stellung des  Furfurols.  Aus  welchem  Bestandteil  der  Kleie  das  Furfurol  entsteht, 
ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt;  reine  Holzfaser  und  reines  Stärkmehl  liefern  kein 
Furfurol. 

Zur  Darstellung  des  Furfurols  destillirt  man  in  einer  kupfernen  Blase 
1  Th.  Weizenkleie  mit  1  Th.  Schwefelsäure  und  3  Th.  Wasser,  bis  etwa  3  Th. 
ttberdestillirt  sind  und  viel  schweflige  Säure  entweicht.  Oder  man  destillirt  3  Th. 
Kleie  mit  1  Th.  Chlorzink  und  soviel  Wasser,  dass  die  Masse  davon  gerade  be- 
netzt wird.  Die  erste  Methode  liefert,  nach  Schwancrt,  aus  100  Th.  Kleie  3—3,6 
Th.  Furfurol;  nach  der  zweiten  erhielt  Babo  aus  100 Th.  Kleie  1-2 Th.  Furfurol. 
—  Man  neutralisirt  die  übergegangene  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
Kreide,  versetzt  mit  Kochsalz  (oder  Chlorcalcium)  und  destillirt  von  Neuem.  Man 
trennt  das  als  schweres  Oel  sich  ausscheidende  Furfurol  von  der  wässrigen  Flüs- 
sigkeit und  destillirt  diese  letztere  nochmals  mit  Kochsalz  etc.  Aus  der  wässrigen 
Flüssigkeit  kann  man  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  Furfuramid  darstellen 
und  dieses  durch  Destillation  mit  wässriger  nicht  überschüssiger  Salzsäure  zer- 
setzen. Man  kann  auch  nach  Zusatz  des  Kochsalzes  das  sich  ölförmig  abschei- 
dende Furfurol  direct  wegnehmen  und  der  Flüssigkeit  direct  Ammoniak  zufügen.  — 
Das  Furfurol  wird  schliesslich  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt. 

Das  Furfurol  ist  ein  farbloses  Oel  von  eigentümlich  gewürzhaftem 


•)  Vgl.  Döbereiner.  Ann.  Chem.  Pharm.  IH.  141;  Stenhouse.  ibid.  XXXV.  301; 
LXXJT.  278.  Fownes.  ibid.  LIV.  52;  Cahours.  ibid.  LX1X.  82.  Babo.  ibid. 
LXXXV.  100.  Schwanert  ibid.  CXVI.  267. 
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Geruch.  Es  siedet  bei  162°;  sp.  Gew.  1,164.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  löst  sich  bei  13»  in  11  Th.  Wasser.  Es  färbt  sich  beim 
Aufbewahren  gelb  und  verwandelt  sich  allmälig  in  eine  schwarze  tbeer- 
artige  Masse. 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Furiurols  wird,  wie  es  scheint,  nur  durch 
Verunreinigungen  veranlasst.  Reines,  d.  h.  wiederholt  mit  Wasser  destillirtes  und 
mehrfach  rectificirtes  Furfurol  ist  nach  Schwanert  haltbar.  Das  rohe  Furfurol  ent- 
hält, neben  Aceton,  auch  noch  eine  weit  schwerer  flüchtige,  als  Metafurfurol 
bezeichnete  Substanz,  die  durch  Säuren  tief  roth  gefärbt  wird  und  mit  Ammoniak 
keine  feste  Verbindung  liefert. 

#  Das  Furfurol  ist  durch  sein  ganzes  Verhalten  als  Aldehyd  charakte- 
risirt.  Es  liefert  bei  gemässigter  Oxydation ,  namentlich  bei  Einwirkung 
von  Silberoxyd  Brenz  schleimsäure.  Es  verbindet  sich,  wie  die  mei- 
sten Aldehyde,  direct  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Es  liefert  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak,  ähnlich  wie  Bittermandelöl  oder  wie  sali- 
cylige  Säure,  eine  amidartige  Verbindung,  das  Furfuramid;  welches, 
gerade  so  wie  das  aus  Bittermandelöl  erhaltene  Hydrobenzamid ,  durch 
Alkalien  in  ein  isomeres  Alkaloid ,  das  Furfurin  umgewandelt  wird. 
Auch  gegen  Schwefelammonium  verhält  sich  das  Furfurol  ähnlich  wie 
salicylige  Säure,  es  liefert:  Thiof ur f ur o  1. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Furfurol  leicht  oxydirt,  unter  Bildung 
von  Oxalsäure;  bei  Einwirkung  oxydirender  Gemische  liefert  es  braune 
harzartige  Substanzen.  Auch  durch  Erhitzen  mit  Ealihydrat  liefert  es  ein 
braunes  Harz. 

1617.  Verbindungen  und  Derivate  des  Furfurols. 

Furforol  schwefligsaures  Natron:  eBH402 .HNaÖO, *).  Man 
erhält  diese  Verbindung  als  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Kry8talle,  indem  man  Furfurol  in  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natron  auflöst  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein- 
dampft, oder,  nach  hinlänglichem  Eindampfen,  mit  Alkohol  ttberschichtet. 
(Schwanert). 

Thiof  urfurol :  G5H4OS.  Diese  Verbindung,  die  als  Furfurol  be- 
trachtet werden  kann,  in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch 
Schwefel  ersetzt  ist,  scheidet  sich  als  gelbes  Krystallpulver  aus,  wenn 
man  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Furfuramid  in  Alkohol  langsam 
Schwefelwasserstoff  leitet.  Das  Thiolurfurol  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
liefert  bei  stärkerer  Hitze  ein  weisses  Sublimat,  nach  Cahours  C^HgOj, 
welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Furfuramid:  6lftH12e3N2.   Wenn  Furfurol,  od»-r  eine  wässrige 


*)  Schwanert  gibt  die  unwahrscheinliche  und  mit  den  Analysen  weniger  über- 
einstimmende Formel:  G$H,NaSO». 
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Lösung  von  Furfurul  einige  Tage  mit  Ammoniak  zusammengestellt  wird, 
so  scheidet  sich  Furfuramid  in  weissen,  oder  gelblichen  Krystallen  aus. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  und  kann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirf  werden.  Durch 
siedendes  Wasser  wird  es  langsam,  durch  Kochen  mit  Säuren  rasch  in 
Furfurol  und  Ammoniak  zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  Thiofurfurol  Beim  Erhitzen  auf 
1209  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in 
das  isomere  Furfurin. 

Die  Bildung  des  Furfuramids  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 
3GftH404    +    2NH,    =    e.jH^GaN,    +  3HaO 
Furfurol.  Furfuramid. 

Man  gibt  dem  Furturamid  gewöhnlich  die  rationelle  Formel : 

e§H«e) 

Man  betrachtet  es  also  als  tertiäres  Diamid  und  nimmt  an,  dass  bei  seiner 
Bildung  sich  das  Furfurol  wie  das  Oxyd  eines  zweiatomigen  Radicals  verhalte 

(GjH49.e).    Andre  rationelle  Formeln  ergeben  sich  leicht  aus  den  §  1514  mit 
getheilten  Betrachtungen. 

Furfurin:  G15Hn03N2.    Die  Bildung  dieser  mit  dem  Furfuramid  1618 
isomeren  Base  wurde  eben   schon  erwähnt.    Man   erhitzt  Furfuramid 
Vi  Ötunde  lang  auf  120°  (Bertagnini)  *)  oder  man  trägt  trocknes  Fur- 
furamid in  verdünnte  siedende  Kalilauge  ein  und  kocht  noch  15  Minuten. 

Beide  Methoden  geben  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel.  Aus  dem  so  er- 
haltenen  Furfurin  stellt  man  zweckmässig  das  krystallisirbare  oxalsaure  Salz  dar 
und  zersetzt  dieses  in  heisser  wässriger  Lösung  durch  Ammoniak.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  dann  reines  Furfurin. 

Das  Furfurin  bildet  weisse  seidenglänzende  Nadeln.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  in  kaltem  Wasser  ist  es  nicht,  in  sie- 
dendem  Wasser  nur  wenig  löslich  (in  137  Th.).  Es  schmilzt  schon  un- 
ter 100°. 

Das  Furfurin  ist  eine  starke  Base;  seine  Lösung  reagirt  alkalisch- 
seine  8alze  sind  meist  krystalüsirbar. 

Das Jeicht  lösliche  salzsaure  Furfurin:  G15H13e,Na,  HCl,  H,G  erzeugt 
in  Platinchlond  einen  hellgelben  Niederschlag:  G15H12e3N2t  HCl,  PtCla,  der  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann.    Das  neutrale  oxalsaure  Furfurin 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  IJLXXVni.  128. 
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ist  in  Wasser  leicht  löslich;  das  saure  ozalsaare  Salz:  ÖuHuOjN^OjHjO«  bil- 
det in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  (Fownes). 

Fucnsol:  €5H40a.  Nach  Stenhouse  *)  liefern  verschiedene  Seealgen  (Fu- 
cub  nodosuB,  F.  vesiculosus,  F.  serratus)  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  dem 
Farfurol  sehr  ahnliches,  aber  doch  in  manchen  Eigenschalten  abweichendes  Oel. 
Es  verhält  sich  nahezu  wie  Fufurol  und  liefert:  Thiofucusol,  Fucusamid  und  Fu- 
cusin.  Alle  diese  Verbindungen  sind  den  aus  Furturol  erhaltenen  sehr  ähnlich, 
zeigen  aber  in  Löslichkeit  und  bisweilen  in  Krystallform  geringe  Verschiedenhei- 
ten. Auch  aus  Moos  (Sphagnum)  und  aus  Flechten  (Cetraria  islandica)  scheint 
Fucusol  erhalten  zu  werden. 

1519.         Brenzschleimsäure,  Pyroschleimsäure  **):   0ÄrJ40a  (vgl. 
§.  1514). 

Die  Brenzschleimsäure  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Schleimsäure  (§.  1367)  und  bei  Oxydation  des  Furfurols  mittelst  Sil- 
beroxyd. 

Darstellung.  1)  Man  unterwirft  Schleimsäure  der  trocknen  Destilla- 
tion, versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  filtrirt,  dampft  zur  Krystallisation  ein  und 
reinigt  durch  Umkrystallisiren ,  durch  Destilliren  oder  durch  Sublimiren  ••*). 
2)  Man  kocht  Furfurol  mit  Wasser  und  Irisch  gefülltem  Silberoxyd,  fällt  aus 
dem  Filtrat  das  Silber  durch  Salzsäure,  dampft  zur  Krystallisation  ein  und  reinigt 
die  meist  schmutzig  grün  gefärbte  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol. 

Die  Brenzschleimsäure  bildet  weisse  Nadeln  oder  Blätter,  die  bei 
134°  schmelzen  und  leicht  (schon  bei  etwa  100°)  sublimiren.  8ie  löst 
sich  in  28  Th.  kalten,  in  4  Th.  siedenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich. 

Sie  wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen ,  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  liefert  sie  ein  entsprechendes  Chlorid;  mit  Schwe- 
felsäureanhydrid erzeugt  sie  Sulfobrenzschleimsäure  (§.  1520).  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes  entsteht 
eine  ölförmige  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  Die  wäss- 
rige Lösung  der  Säure  wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Die  Brenzschleimsäure  ist  einbasisch;  sie  löst  Eisen  und  Zink  anter 
Entwicklung  von  Wasserstoff. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 
Das  Barytsalz:  G&H,Ba0,  bildet  kleine  Kry stalle,  die  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  lösen  (Schwanert).   Das  brenzschleimsäure  Silber:  9»H3Ag£,  bil- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  284. 

••)  Vgl.  bes.  Houton  -  Labillardiere.    Ann«  Chim.  Phys.  IX.  866;  Pelouze.  Ann. 
Chem.  Pharm.  IX.  273.  —  Bousaingault.  ibid.  XV.  184.  —  Schwanert  ibid. 
CXTV.  68 ;  CXVI.  257.   Lies-Bodart,  ibid.  C.  827, 
••*)  Arppe.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIL  288. 
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det  weisse  Krystallschuppen ,  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  wird  es 
theüweiae  leraetxt. 

Derivate  der  Brenzschleimsäure. 

Brenzschleimsäure  athylather:  eftHa(e2Q5)e3.  Malaguti  *)  1520. 
erhielt  diesen  Aether  indem  er  Brenzschleimsäure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure destillirte.  Er  bildet  eine  blättrig  kristallinische  Masse ,  die  bei 
34°  schmilzt;  er  siedet  bei  208° — 210°.  Von  Alkohol  und  Aether  wird 
er  leicht  gelöst,  in  Wasser  ist  er  nicht  löslich.  Mit  Ammoniak  erzeugt  er 
Brenzschleimsäureamid  (Schwanert);  mit  Chlor  verbindet  er  sich  direct  und 
bildet  den  §.  1515  schon  erwähnten  chlorhaltigen  Aether:  0jHaCI4(e,B5)O, 
(§.  1523)  (Malaguti). 

Brenzsohleimsäure-chlorflr,  Chlorpyromuoyl:  Ojl^C^Cl, 
wurde  von  Lies  -  Bodart  durch  Destillation  von  Brenzschleimsäure  mit 
Phosphorchlorid  erhalten.  Es  siedet  bei  170°.  Mit  Wasser  regenerirt 
es  Brenzschleimsäure,  mit  Ammoniak  liefert  es  leicht  Brenzschleim- 
säureamid. 

Sulfo-brenzs chleimsäure.  Lässt  man  Schwefelsäureanhydrid 
längere  Zeit  auf  trockne  Brenzschleimsäure  einwirken  ,  so  entsteht  ein 
braungelber  Syrup,  aus  welchem  ein  in  Wasser  lösliches ,  schwer  kry- 
stallisirbares  Barytsalz  dargestellt  werden  kann:  66H2Ba290s.  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  Barytsalzes  zeigt,  dass  die  Sulfobrenzsohleimsäure 
zweibasisch  ist  (Schwanert). 

Brenzschleim8äure-amid ,  Pyromuoamid:  G5H5NGa  (vgl. 
$.  1514).  Das  Amid  der  Brenzschleimsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Brenzschleinwäurechlorid  auf  Ammoniak  (Lies-Bodart),  oder  wenn  man 
Brenzschleimsäureäther  einige  Zeit  mit  concentrirtem  wässrigem  Ammo- 
niak auf  120°  erhitzt  (Schwanert).  Es  ist  krystallisirbar ,  schmilzt  bei 
etwa  130°  und  sublimirt  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Carbopy rrolamid  und  Carbopyrrolsäure.    Es  wurde  oben  1521. 
schon  erwähnt  (§.  1514),   dass  das  eben  beschriebene,  aus  der  Brenz- 
schleimsäure darstellbare  Amid  isomer  ist  mit  der  Carbopyrrolsäure,  ei- 
nem Zersetzungsproduct  des  Carbopyrrolamids. 

Carbopyrrolamid,  Bipy rom ucamid:  06H4ON2.  Das  Carbo- 
pyrrolamid  wurde  zuerst  von  Malaguti  **)  durch  Destillation  von  schleim- 
saurem Ammoniak  oder  von  Schleimsäureamid  erhalten  (vgl.  §.  1367); 
es  wurde  vor  Kurzem  von  Schwanert  ***)  ausführlicher  untersucht. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  276.   Schwanert.  ibid.  CXVI.  267. 
*•)  ibid.  C.  327. 
•••)  ibid.  CXVI.  270. 
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Zar  Darstellung  des  Carbopyrrolauüds  unterwirft  man  schleimsaures  Am- 
moniak der  trocknen  Destilltaion ,  enlfernt  das  auf  dem  wässrigen  Destillat  als 
Oelschicht  schwimmende  Pyrrol  (§.  1522)  und  dampft  die  Flüssigkeit,  die  neben 
Carbopyrrolamid  noch  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  im  Wasserbad  ein.  Der 
Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Man  reinigt  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Thierkohle 

Das  Carbopyrrolamid  bildet  weisse  glänzende  Krystallblättchen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  weniger  löslich  sind.  Es  schmilzt 
bei  173°  zu  einer  bei  133°  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Wird 
es  in  wässriger  Lösung  mit  überschüssigem  Barythydrat  gekocht,  so  zer- 
fällt es  in  Ammoniak  und  Carbopyrrolsäure : 

G$HeeN,  +  J^O   =   G5H6e2N  +  NH8 
Carbopyrrolamid.  Carbopyrrolsäure. 

Carbopyrrolsäure:  G5H5G2N.  Die  Bildung  des  Barytsalzea  die- 
ser Säure  wurde  eben  erwähnt. 

Man  kocht  Carbopyrrolamid  mit  überschüssigem  Barythydrat  so  lange  noch 
Ammoniak  entweicht,  entfernt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  und 
dampit  ein;  beim  Erkahcn  scheiden  sich  grosse  Krystallblättchen  von  carbopyrrol- 
saurem  Baryt  aus.  —  Setzt  man  zur  concentrirten  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes 
starke  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  Carbo- 
pyrrolsäure aus.  Sie  wird  möglichst  rasch  abültrirt  und  aus  wässrigem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die  Carbopyrrollsäure  bildet  kleine  weisse  Säulen.  Sie  sublimirt  bei 
etwa  190°  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
säure und  Pyrrol: 

G5H5Ö2N    =    G02  -f-  G4H5N 
Carbopyrrolsäure.  Pyrrol. 

Von  Säuren  wird  sie  rasch  zersetzt;  statt  des  Pyrrols  erhält  man 
dessen  Umwandlungsproducte:  Ammoniak  und  Pyrrolroth  (§.  1522). 

Carbopyrrolsäure  Salze.  Das  Barytsalz:  G5H4BaOaN  bildet  grosse 
weisse  Blätter,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Das  Blei  salz:  ©5H4PbOaN, 
erhalten  durch  Kochen  des  Barytsalzes  mit  Bleioxydhydrat,  ist  in  Wasser  sehr 
löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  als  perlmutterglänzende  Krystallschuppen. 

Weder  aus  Carbopyrrolamid  noch  aus  Carbopyrrolsäure  konnte 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Brenzschleimsäure  erhalten  wer- 
den; beide  Verbindungen  erleiden,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
eine  tiefer  gehende  Zersetzung  (Schwanert). 

Pyrrol  und  Pyrrolroth. 

Pyrrol*):  G4H8N  (vgl.  §1514).    Das  Pyrrol  wurde  schon  von 

•)  Vgl.  bes.  Anderson.    Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  349.  —    Schwanert,  ibid. 
CXVI.  278. 
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Runge  im  Steinkohlentheer  beobachtet;  Anderson  isolirte  es  dann  aus 
dem  durch  Destillation  thierischer  Materien  erhaltenen  s.  g.  Knochenöl. 
Schwanert  zeigte  vor  Kurzem,  dass  es  in  grosser  Menge  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  schleimsauren  Ammoniaks  entsteht  (§.  1367)  und 
dass  die  Carbopyrrolsäure  (§.  1521)  beim  Erhitzen  gerade  auf  in  Pyrrol 
und  Kohlensäure  zerfallt. 

Die  Darstellung  des  Pyrrols  aus  Knochenöl  kann  hier  nicht  näher  beschrie- 
ben werden.  Aus  schleimsaurem  Ammoniak  erhält  mim  es  leicht,  indem  man  die 
auf  dem  wässrigen  Destillat  schwimmende  Oclschicht  (oder  das  während  des  Ein» 
dampfens  dieses  Destillats  überdestillircnde  Oel)  abhebt,  über  Kalihydrat  dcslillirt, 
mit  Chlorcolcium  entwässert  und  rectificirt 

Das  Pyrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  allmälig 
braun  wird.  Es  riecht  angenehm  ätherisch  und  siedet  bei  133°.  In 
"Wasser  ist  es  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Seine  Dämpfe 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  carmiuroth. 
Das  Pyrrol  scheint  eine  schwache  Base  zu  sein;  es  löst  sich  in  der 
Kälte  in  verdünnten  Mineralsäuren,  aber  es  bildet  keine  Salze,  wird 
vielmehr  bei  längerer  Einwirkung  von  Säuren ,  namentlich  beim  Ko- 
chen, in  Pyrrolroth  verwandelt. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Pyrrol  mit  Quecksilberchlorid, 
so  scheidet  sich  ein  weisser  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag  aus:  ©4H6N, 
2HgCla.  —  Cadmiumchlorid  lallt  ein  weisses  kristallinisches  Pulver. 

Pyrrolroth.  Wird  Pyrrol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  erwärmt  oder  gekocht,  so  scheiden  sich  amorphe,  Orangerothe 
oder  braune  Flocken  von  Pyrrolroth  aus,  deren  Farbe  um  so  dunkler  ist, 
je  länger  die  Säure  einwirkte.  Das  Pyrrolroth  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Aether,  von  heissem  Alkohol  wird  es  etwas  gelöst.  Es  löst  eich 
nicht  in  Säuren  und  in  Alkalien. 

Die  Analysen  von  Anderson  führen  zu  der  Formel:  G,aHu0N,;  danach  emV 
stunde  das  Pyrrolroth  nach  der  Gleichung: 

8G4H5N   +   Ha0   o   61JHliGNJ  -f-  NH3 
Pyrol.  Pyrrolroth. 

Schwanert  fand  weniger  Kohlenstoff  und  weniger  Stickstoff  als  diese  Formel 
verlangt. 

Chlorbrenzs  ch leimsäur eäth er  *)  :  6ftH8Cl4(02H5)93.  Es 
wurde  oben  schon  erwähnt  (§§.1520,  1515),  dass  der  Brenzschleimsäure- 
äther die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  sich  durch  Addition  mit  Chlor 


•)  Malaguti.    Ann.  Chem.  Pharm.  XXV.  279.  XXXII.  41. 
Kakuli,  orgtn.  Chende.  IL  27 
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su  vereinigen.  Leitet  man  Ober  Brenzschleimsäureiither  trockenes  Chlor* 
gas,  so  tritt  Erwärmung  ein  und  es  werden,  ohne  Entwicklung  von  Salz- 
säure, zwei  Molecüle  Chlor  absorbirt.  Das  Product  ist  eine  angenehm 
riechende  syrupartige  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether, 
nicht  in  Wasser  löst. 

Der  Chlorbrenzschleimsäureäther  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Salzsäure.    Die  dem  Aether  entsprechende, 
chlorhaltige  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.    Bei  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  von  Ammoniak  auf  den  Aether  wird   Alkohol  gebildet, 
aber  es  entsteht  gleichzeitig  Chlormetall. 

Meconsäure,  Comensäure,  Pyroco men säure. 

1524.  Die  Mecon säure  findet  sich  fertig  gebildet,  in  Verbindung  mit 
Morphin,  im  Opium,  dem  aus  Papaver  somniferum  ausfliessenden,  an  der 
Luft  getrockneten  Saft.  Sie  ist  dreibasisch  und  unterscheidet  sich  von 
der  ebenfalls  dreibasischen  Chelidonsäure  (§.  1532)  nur  durch  ein  Atom 
Sauerstoff,  welches  sie  mehr  enthält.  Die  Meconsäure  erzeugt,  unter 
Austritt  von  Kohlensäure,  die  zweibasische  Comensäure.  Diese 
verliert  bei  trockener  Destillation  nochmals  Kohlensäure  und  liefert  die 
einbasische  Pyrocomensäure,  die  mit  der  ebenfalls  einbasischen 
Brenzschleimsäure  (§.  1519)  und  auch  mit  Citraconsäureanbydrid  (§.  1432) 
isomer  ist. 

Meconsäure    G7H407  =  60,  -f-  Q^fis  Comensäure. 
Comensäure  66H40$  =  Göa  -f-  G5H403  Pyrocomensäure. 

Für  die  Meconsäure  und  die  Comensäure  kennt  man  ausser  den 
8alzen  auch  noch  Aetherarten  und  amidartige  Verbindungen.  Die  Co- 
mensäure und  die  Pyrocomensäure  liefern  leicht  Subslitutionsproducte. 
Thatsächliche  Beziehungen  zu  andern  und  namentlich  zu  besser  unter* 
suchten  und  dem  System  eingeordneten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt.  Die  Thatsache,  dass  die  in  Rede  stehenden  Säuren  bei  Oxyda- 
tion nur  Oxalsäure  liefern,  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  sie  sich  eher 
den  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Verbindungen  als  den  aro- 
matischen Substanzen  anschliessen  und  die  Homologie  mit  einzelnen  ent- 
schieden in  die  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  gehörigen  Sub- 
stanzen ist  daher  vielleicht  nur  äusserlich;  es  ist  indess  immerhin  be- 
merkenswert!), dass,  den  empirischen  Formeln  nach,  die  Comensäure  mit 
der  Gallussäure,  die  Pyrocomensäure  mit  der  Pyrogallussäure 
homolog  ist. 

Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  über  die  in  Rede  stehenden 
Säuren  ist  es  kaum  möglich  iür  dieselben  rationelle  Formeln  aufzustellen,  welche 
etwas  anderes  ausdrücken  als  die  Beziehungen  dieser  Säuren  untereinander  und 
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zu  ihren  nächsten  Abkömmlingen,  d.  h.  in  ihren  Salzen,  Aethern  und  amidartigcn 
Verbindungen. 

Diesen  Anforderungen  entsprechen  schon  die  Formeln: 

i)    e,»&.}o,  ««"«{{»Je»  e'H'eH'!o 

Mcconsäurc.  ComcnBäure.  Pyrocomcnsäure. 

Will  man  diese  Formeln  so  schreiben,  dass  die  Anzahl  der  im  Radical  ent- 
haltcnen  Sauerstoffatome  gleichzeitig  die  Basicität  der  Säure  ausdrückt  (vgl.  §. 
603  etc.),  so  hat  man: 


v  <&>  ei%\», 


Nach  diesen  Formeln  schliessen  sich  die  in  Rede  stehenden  Säuren  auch  in 
so  fern  den  meisten  organischen  Säuren  an,  als  sie  einem  multiplen  Wassertyp 
zugerechnet  werden,  in  welchem  genau  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  Radicale 
ersetzt  ist. 

Diese  Formeln  können  dann  weiter  aufgelöst  werden;  namentlich  so,  dass 
man  in  ihnen  1,  2  oder  3 mal  das  Radical  der  Kohlensäure  annimmt.  Man  hätte 
etwa: 

u)  e«"0jj|j|0»jjj       e«^°{6e}Ga{u  e4H,e.ee.e.H 

•oder: 

2a)  h.o.ü4|go  je,j!j        H  e-eW*H{üo}0a{ü  H.e.6A.60.e.H 

In  diesen  weiter  auflösenden  Formeln  liegt  die  Ansicht,  dass  in  den  betref- 
fenden Säuren  eine  an  Kohlenstoff  sehr  reiche  Atomgruppe  anzunehmen  sei  \  also 
gewissem)  assen  ein  Kern,  der  durch  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoff- 
atome  entstanden  isU  Nach  den  Formeln  2a  könnte  man  etwa  das  Vorhandensein 
von  4  Kohlenstoffatomen  annehmen,  die  durch  je  zwei  Verwandtschaltseinhciten 
unter  einander  gebunden  sind  (vgl.  §.  1515).  Den  Formeln  la  könnte  man  den 
Gedanken  unterlegen,  es  sei  vielleicht,  ähnlich  wio  dies  für  die  Ricinölsäure  als 
möglich  angedeutet  wurde  (§.  1409),  ein  Atom  Sauerstoff  im  Inneren  der  Kohlen- 
sloffgriippe  enthalten  und  es  übe  desshalb  auf  dio  Basicität  der  Säure  keinen 
Einfluss  aus. 

Will  man  die  Comcnsäure  als  mit  der  Gallussäure  homolog  ansehen,  so 
müaste  man  sie  durch  die  folgende  Formel  darstellen: 

tr  ir 
0,01  q  6,H20ie 

Comcnsäure.  Gallussäure. 

Sie  enthielte  dann  keinen  Wasserstoff  im  Radical  und  die  als  Substitutions- 
prodnete  angesehenen  Abkömmlinge  könnten  demnach  nicht  wahre  Substitutions- 
produete  sein,  sie  müssten  vielmehr,  ähnlich  wie  die  Nitro  Weinsäure  (§.  1325),  als 

27  * 
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gemischte  Säuren  angesehen  werden,  d.  h.  man  müsste  annehmen,  das  Chlor  er. 
setze  typischen  Wasserstoff. 

1525.  Meconsäure*):  67HM307.    Die  Meconsäure  fiodet  sich  an  Mor- 

phin gebunden  im  Opium.  Sie  wurde  schon  von  Seguin  und  von  Ser- 
türner (1805)  beobachtet,  von  Robiquet  1833  zuerst  näher  untersucht  und 
von  Liebig  als  dreibasische  Säure  erkannt. 

Die  Darstellung  der  Meconsäure  geschieht  am vorthcilbaftesten  nach  der 
von  Robiquet  angegebenen ,  von  Gregory  und  How  modiQcirtcn  Methode.  Man 
zieht  Opium  wiederholt  mit  Wasser  von  35°  —  40°  aus,  dampft  den  Auszug,  unter 
Zusatz  von  Marmorstücken,  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  fügt  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chlorcalciuui  zu,  kocht  und  giesst  ab.  Beim  Erkalten  setzt  sich  der  me- 
consäure Kalk  ab;  die  Flüssigkeit  enthält  das  Morphin.  Man  rührt  mit  kaltem 
Wasser  an,  liltrirt  und  presst  den  Niederschlag  aus. 

Man  vcrthcilt  diesen  rohen  meconsauren  Kalk  (1  Th)  in  siedendem  Wasser 
(20  Th.)  und  setzt  Salzsäure  (3  Th.)  zu;  beim  Erkalten  krystallisirt  Meconsäure. 
Man  behandelt  diesen  Niederschlag  noch  ein-  oder  zweimal  in  derselben  Weise,  um 
den  Kalk  möglichst  vollständig  zu  entfernen.  Das  allmaligc  Zersetzen  des  mecon- 
sauren Kalkes  ist  desshalb  vorthcühaft,  weil  die  Meconsäure  in  der  Siedhitze  durch 
Gegenwart  von  Säuren  sehr  leicht  zu  Kohlensäure  und  Comensäure  zersetzt  wird; 
aus  demselben  Grunde  muss  auch  zu  starkes  Erhitzen  und  namentlich  Kochen 
vermieden  werden. 

Zur  weiteren  Reinigung  stellt  man  meconsaures  Ammoniak  dar,  indem  man 
die  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  im  Wasserbad  erwärmt  und  so 
lange  Ammoniak  zufügt  bis  sie  vollständig  gelöst  ist.  Das  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirendc  meconsäure  Ammoniak  wird  noch  zwei-  bis  dreimal  aus  wenig 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  in  beisscr  Lösung  durch  Überschüs- 
sige Salzsäure  zersetzt,  worauf  beim  Erkalten  farblose  Meconsäure  auskrystallisirt, 
die  noch  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Zur  Reinigung  der  Meconsäure  ist  Thierkohle  nicht  vorteilhaft,  weil  die- 
selbe viel  Säure  zurückhält;  sie  muss  jedenfalls  nach  dem  Gebrauch  mit  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  ausgezogen  werden. 

Die  Meconsäure  bildet  weisse  8chuppen,  bisweilen  grössere  rhom- 
bische Säulen:  G7H407,3H2e ,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
8ie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  (in  4  Th.); 
von  Alkohol  wird  sie  leicht,  von  Aether  wenig  gelöst.  Sie  schmilzt 
über  150°. 

Die  Meconsäure  zerfällt  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  in  Co- 
mensäure und  Kohlensäure.  Diese  Zersetzung  tritt  langsam  ein,  wenn 
Meconsäure  in  wässriger  Lösung  anhaltend  gekocht  wird;  sie  Gndet  sehr 
rasch  statt,  wenn  man  die  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  kocht.  Wird 


•)  Robiquet.  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90.  —  Pelletier,  ibid.  V.  158.  —  Licbig. 
ibid.  VII.  237;  XXVI.  113,  148.  —  Pelouze.  ibid.  IX.  273.  —  Gregory,  ibid. 
XXIV.  43.  —  Stcnhouse.  ibid.  LI.  231  und  besonders:  How.  ibid.  LXXXUL 
850. 
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Meconsäare  für  sich  erhitzt,  eo  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  bei  etwa  220°; 
bei  höherer  Temperatur  erleidet  die  gebildete  Comensäure  weitere  Zer- 
setzung. Chlor  oder  Brom  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  die 
Meconsäure  schon  in  der  Kälte;  es  entweicht  Kohlensäure  und  die  ge- 
bildete Comensäure  geht  in  Cblorcomensäure  über.  Beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Ammoniak  entsteht  aus  Meconsäure  unter  Austritt  von 
Kohlensäure,  Cumenaminsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid  wird 
ebenfalls  Kohlensäure  gebildet ,  während  gleichzeitig  Aelhylcomensäure 
entsteht. 

Von  Salpetersäure  wird  die  Meconsäure  leicht  oxydirt,  es  entsteht 
viel  Oxalsäure.  Auch  beim  Kochen  mit  concenlrirter  Kalilauge  wird 
neben  Kohlensäure  viel  Oxalsäure  erzeugt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
jod  oder  Bromjod  entsteht  Jodomecon  (Jodoform,  §.  1530). 

Die  wässrige  Lösung  der  Meconsäure  wird  von  Eisenchlorid  inten- 
siv rolh  geförbt,  die  Färbung  wird  weder  durch  Kochen  noch  durch 
verdünnte  Säuren  zerstört. 

Meconsäure  Salze.  Die  Meconsäare  ist  dreibasisch;  sie  bildet 
drei  Reihen  von  Salzen: 

etH3Mo,  e7HaM2e7  e,HM,eT 

zweifach-saures  Salz,  einfach-saures  Salz,    neutrales  Salz. 
Die  einfach  sauren  Salze  reagiren  neutral. 

Amrooniaksal ze.  Dos  neutrale  Salz  ist  unbekannt;  das  einfach-saure 
Salz:  e^HjCNH/^O,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln-,  leitet  man  durch  seine  Lösung 
Chlor,  so  scheidet  sich  das  zweifach- saure  Salz:  61H3(NH4)01,  H3Q  in  körnigen 
Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  sauren  Salze  von 
Kali  und  Natron  sind  krystallisirbar.  —  Kalksalze.  Die  wässrige  Lösung 
der  Meconsäure  und  ebenso  die  Lösung  saurer  und  selbst  neutraler  meconsaurer 
Salze  fällen  aus  Cblorcalciuralösung  zweifach-saures  Salz:  6,H3Ca07,  H2Ö. 
Eino  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  eines  meconsnuren  Salzes  erzeugt  mit 
Chlorcalcium  einen  gelben  gallertartigen  Niederschlag  von  einfach -saurem  mecon- 
saurem  Kalk:  ©,HaCa30„H3e.  —  Das  neutrale  Blei  salz:  ^HP^e^HjO  ent- 
steht durch  Fällen  von  Blcizucker  mit  selbst  überschüssiger  Meconsäurelösung;  es 
bildet  gelblich  weisse,  selbst  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Flocken.  —  Mccon- 
s  au  res  Silber.  Wässrige  Meconsäure  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  weissen  Niederschlag  von  einfach  saurem  Salz:  61H3Aga91;  wird  derselbe 
anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  geht  er  in  gelbes  neutrales  Salz  über.  Dieses 
neutrale  meconsäure  Silber,  G^HAgjO,,  entsteht  auch  als  gelber  Niederschlag,  wenn 
eine  mit  Ammoniak  genau  ncutralisirte  Lösung  von  Meconsäure  (einlach -saures 
Salz)  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wird. 

Aether  der  Meconsäure.  Von  den  drei  Aetherarten,  welche 
die  Meconsäure  als  dreibasische  Säure  zu  bilden  im  Stande  ist,  sind  bis 
jetzt  nur  zwei  dargestellt:  die  Aethylmeoonsäure  und  die  Diäthyl- 
meconsäure;  der  neutrale  Meconsäure-äthyläther  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt 
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9,1111,(0,^)0,       0,iiM(e,H5)ao,  e;H(G2n6)3e7 

Aethylmeconsäure.      Diäthylmeconsäure.  Meconsäure-älbyl- 

ätber. 

Leitet  man  in  eine  Lösnng  von  Meconsäure  in  absolutem  Alkohol  trockenes 
Salzsäuregas,  bo  setzt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  federförraige  Krystalle  von 
A  ethy  lmeconsäure  ab.  Die  Mutterlauge  hinterlässt  beim  Eindampfen  ein  kry- 
stallinisck  erstarrendes  Oel,  aus  welchem  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  Diäthylmeconsäure  erhalten  wird. 

Die  Aethylmeconsäure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  wesentlich  saure  Salze.  Die 
Diäthylmeconsäure  ist  einbasisch. 

Wird  statt  des  absoluten  Alkohols  gewöhnlicher  Weingeist  angewandt,  so 
krystollisirt  zuerst  Aethylmeconsäure  au«;  die  Flüssigkeit  setzt  dann  weniger  deut- 
liche Krystalle  ab,  die  aus  einer  Verbindung  von  Meconsäure  mit  Aethylmecon- 
säure bestehen  (Mecon-äthcrmeconsäure :  €1HJ(e2H5)01,e,H4e:)  (How). 

Amide  der  Meconsäure.  Die  Amide  der  Meconsäure  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht.  Stellt  man  Aethylmeconsäure  mit  wässriger  oder  alkoholischer 
Ammoniaklösung  zusammen,  so  entsteht  eine  gelbe  gallertartige  Substanz,  die 
beim  Trocknen  ein  gelbes  Pulver  liefert.  Löst  man  in  heissem  Wasser  und  setzt 
etwas  Salzsäure  zu,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden  kann.  Alan  hätte  dabei  die  Bildung  der  Meconaminsäure  er- 
warten sollen: 

€,H3(eaH5)e,  +  NH,   =   0,^(^,11)0,  -f  0aH,0 
Aethylmcconsäure.  Meconaminsäure. 

Die  Analyse  führt  indess  zu  einer  weniger  einfachen  Formel.  Das  analysirte 
Product  scheint  mit  etwas  Ammoniaksalz  verunreinigte  Meconaminsäure  gewesen 
zu  sein  How  hält  es  für  ein  cigenthümliches  complicirtcres  Amid  und  erklärt 
seine  Bildung  durch  die  Gleichung: 

6e,H3(eaH5)e,  +  7NH3   =   0«H19(HaN)7OM  +  6GaH,e 
Aelhylmeconsäure.  Mcconomidsäure. 

1626.  Comensäure*):  0eH405.  Die  Comensäure  entsteht,  wie  oben 
erwähnt,  aas  der  Bleconsäure,  wenn  diese  für  sich  erhitzt,  oder  wenn  sie 
längere  Zeit  mit  Wasser  oder  concentrirter  8alzsäure  gekocht  wird. 

Darstellung.  Man  kocht  Meconsäure  oder  meconsauren  Kalk  mit  con- 
centrirter Salzsäure;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  rothes  oder  braunrotlies 
Krystallpulver  von  Comensäure  aus.  Da  beim  Entfärben  mit  Thicrkohle  viel 
Säure  von  der  Kohle  absorbirt  wird,  so  reinigt  man  zweckmässiger  in  folgender 
Weise.  Man  löst  kochend  in  möglichst  wenig  wässrigera  Ammoniak,  krystallisirt 
das  beim  Erkalten  auslallende  Ammoniaksalz  mehrmals  aus  siedendem  Wasser 
um,  zersetzt,  wenn  es  farblos  geworden,  seine  wässrige  Lösung  mit  Salzsäure  und 


•)  Robiquet.  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90.  —  Liebig.  ibid.  VII.  237,  XXVL  116, 
148.  —  Stenhouse.  ibid.  XLIX  28,  U.  231  und  besonders  How.  ibid. 
LXXX.  65. 
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kry^tallieirt  die  eich  beim  Erkalten  abscheidende  Comensäure  nochmals  bub  sie- 
dendem Wasser  (How). 

Die  Comensäure  bildet  weisse,  oder  häufig  schwach  gelb  gefärbte 
Körner  oder  Prismen.  Sie  löst  sich  in  16  Th.  siedenden  Wassers;  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  kaum  löslich.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung wird  von  Eisenoxydsalzen  blutroth  gefärbt,  wie  die  Lösung  der 
Meconsäure. 

Bei  trockner  Destillation  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Pyrocomen- 
säure,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  und  empyreumatischen 
Producten.  Von  Salpetersäure  wird  sie  sehr  leicht  oxydirt,  es  entsteht 
wesentlich  Oxalsäure.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erzeugt  sie 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Sub- 
stitutionsproducte.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak liefert  sie  Comenaminsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid  wird 
Aethylcomensäure  gebildet 

Comensaure  Salze.  Die  Comensäure  ist  zweibasisch,  sie  bildet 
also  saure  und  neutrale  Salze. 

Die  neutralen  Salze  von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  nicht  kry- 
etallisirbor.  Das  saure  comensaure  Kali:  6,H3K05  und  das  saure  co> 
mcnsaure  Ammoniak:  0,H3(NH.,)05,H20  krystallisiren  leicht  und  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Saurer  comensaurer  Kalk:  0,H3Ca05,3H20 
und  saurer  comensaurer  Baryt:  0(H3Ba0ft,3H20  Bcheiden  sich  krystalli- 
nisch  aus,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes  mitChlor- 
calcium  oder  Chlorbaryum  versetzt  wird.  Wendet  man  eine  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Lösung  von  comensaurem  Ammoniak  an,  so  erhalt  man  krystallinische 
Niederschläge  von  neutralem  comensaurem  Kalk:  06HaCaa05,3Ha0,  (oder 
6Ha0)  oder  neutralem  comensaurem  Baryt:  O,HaBaa05 .  5Ha0  j  beide 
Salze  halten  bei  120°  1  Mol.  H30  zurück.  Neutrales  comensaures  Bleis 
0,H2Pb20s,H20  (bei  10O°J  entsteht  als  weisser  körniger  Niederschlag,  wenn  eine 
wässrige  Lösung  von  Comensäure  mit  Bleizucker  vermischt  wird;  es  ist  in  über- 
schüssiger Comensäuro  leichtlöslich.  Saures  comensaures  Silber:  €,H,Ag0ft 
und  neutrales  comensaures  Silber:  0eH2Aga0s  entstehen  beide  durch 
doppelte  Zersetzung*,  das  ersterc  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Comensäure, 
das  zweite  aus  einer  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Lösung.  Das  saure  Salz 
iat  ein  weisser,  das  neutrale  ein  gelber  Niederschlag. 

Aether  der  Comensäure.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  den  sauren 
Aether  der  Comensäure,  die  Aethy  1- comens  äure:  0eH2M(02H5)0ft. 
Sie  entsteht!  wenn  man  Comensäure  mit  Alkohol  und  Aethyljodid  auf 
100°  erhitzt,  oder  wenn  man  Comensäure  in  absolutem  Alkohol  suspen- 
dirt  und  Salzsäure  einleitet.  Sie  bildet  grosse  Nadeln,  die  bei  135° 
schmelzen  und  leicht  in  glänzenden  Prismen  sublimiren.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Weingeist  und  in  heissem  Wasser;  beim  Kochen  zerfallt  sie  in 
Alkohol  und  Comensäure  (How). 

Amide  der  Comensäure.    Man  kennt  bis  jetzt  nur  die  Co* 
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menamins&ure:  60H3(H2N)O4.  How  erhielt  das  Ammoniaksalz  dieser 
Saure  indem  er  Comensäure  (oderMeconsäure)  anhaltend  mit  überschüssigem 
-  Ammoniak  kochte,  oder  indem  er  saures  comensaures  Ammoniak  in  ei- 
nem zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°  erhitzte.  Aus  den  Ammoniaksalz 
wird  durch  8alzsäure  die  Comenaminsäure  gefallt  Sie  bildet  farblose 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Weingeist  leicht  lös« 
lieh  sind.  Die  krystallisirte  Säure  enthält  2  Molecüle  Krystallwasser : 
66(Is(HaN)04,2H20.  Sie  regenerirt  beim  Kochen  mit  Kali  Comen- 
säure. 

Die  Comenaminsäure  bildet  leicht  Salze  mit  1  Aeq.  Base;  diese  Salze  res- 
giren  aber  sauer.  Mit  Baryt  bildet  sie  zwei  Verbindungen.  Die  eine:  64HaBa 
(BaN)G4,Ha0  wird  als  krystalliniscbcr  Niederschlag  erhalten,  wenn  die  Lösung 
von  comenaminsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  versetzt  wird ;  sie  kann  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Die  andere  scheidet  sich  als  schweres 
weisses  Pulver  aus,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  co- 
menaminsaurem Ammoniak  durch  Chlorbaryum  fallt.  Sie  enthält  2  Aequivalente 
Baryum  und  ist  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz,  dessen  Bildung  leicht  verständ- 
lich ist,  wenn  man  das  Baryum  als  zweiatomiges  Element  ansieht.  Sie  ist,  bei 
100°,  e,H,Ba(H,N)e4,BaH.e. 

Wollte  man  die  gewöhnlichen  Salze  der  Comenaminsäure  als  saure  Salze 
und  das  zuletzt  erwähnte  Barytsalz  als  das  neutrale  Salz  ansehen,  so  wäre  zu- 
nächst auffallend,  dass  dieses  Barytsalz  beim  Trocknen  Wasser  zurückhält  (6gHBaa 
(HaN)ö4,HaG);  und  man  müsste  lerner  die  Comenaminsäure  als  zweibasische 
Säure  ansehen.  Sie  wäre  dann  nicht  die  dem  sauren  Ammoniaksalz  entsprechende 
Aminsäure,  müsste  vielmehr  als  zur  Comensäure  in  ähnlicher  Beziehung  stehend 
angesehen  werden,  wie  die  Asparaginsäure  zur  Aeptelsäure;  eine  Anschauung,  die 
mit  der  Bildung  und  dem  Zerfallen  der  Comenaminsäure  im  Widerspruch  steht. 

Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Comenamin- 
säure entsteht,  nach  How,  zunächst  die  Salzsäure-verbindung  des  Comenaminsäure- 
äthyläthers:  6iH2(02Hi)(H2N)ö4,HCl,  aus  welcher  durch  Ammoniak  der  Coinen- 
aminsäure-athyläther  gefällt  wird.  Diese,  dem  Ozamethan  etc.  entsprechende 
Verbindung  krystallisirt  in  Nadeln:  64Ha( 0aHj)(HaN )04 ,Ha0,  die  bei  100»  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  bei  205°  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  neutral,  un- 
terstützt also  die  Ansicht,  dass  die  Comenaminsäure  einbasisch  ist 

1527.  Bubstitntionsp roduete  der  Comensäure*).  Es  wurde  be- 
reits erwähnt,  dass  die  Comensäure  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit 
Substitulionsproducte  erzeugt.  Die  Chlor-  oder  Bromsubstitutionsproducte 
entstehen  schon,  wenn  Chlorwasser  oder  eine  wässrige  Bromlösung  in 
der  Kälte  auf  in  Wasser  suspendirte  Comensäure  oder  auf  eine  Lösung 
von  comenaaurem  Ammoniak  einwirken.  Sie  entstehen  auch  durch  Ein- 
wirkung derselben  Reagentien  und  ebenfalls  in  der  Kälte,  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure,  aus  Meconsäure  oder  meconsaurem  Ammoniak 
(How). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  80,  LXXXIII.  854. 
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Chlorcomensiure:  6,H,CT0S,  IVjHjO;  eie  bildet  lange  farblose  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind  nnd  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Ihre  wässrige  Lösung  erzeugt  mit  • 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
chlorcomcnsaurcm  Silber:  G,H,AgCIOs;  die  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
fallt  das  neutrale  Silbersalz :  e,HAgaC105  als  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Brom-coraensäare:  G,H3nr08,  IVjHjO;  sie  bildet  schöne  Rhombische 
Krystalle,  die  sich  der  Chlorcomensäure  ähnlich  verhalten. 

Pyrocomensäure  *),  (Pyromeconsäure) :  ©ftH4Oj.    Die  Pyroco-  1528. 
mensäure  entsteht  bei  trockner  Destillation  der  Comensäure  und  der 
Meconsäure.    Sie  wurde  schon  von  Sertürner  1817  beobachtet,  aber  für 
sublimirte  Meconsäure  gehalten;  Robiquet  erkannte  sie  als  eigentümliche 
Säure;  sie  wurde  wesentlich  von  Stenhouse  und  Brown  untersucht. 

Zur  Darstellung  der  Pyrocomensäure  unterwirft  man  Meconsäure  der 
trockenen  Destillation  (260°— 320°),  presst  dos  halbfeste  Destillat  zwischen  Papier 
aus  und  reinigt  durch  nochmalige  Sublimation. 

Die  Pyrocomensäure  bildet  grosse  durchsichtige  Tafeln;  sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  120°— 125°  und  sublimirt 
leicht  schon  unter  100°. 

Sie  wird  von  Salpetersäure  und  von  überschüssigem  Chlor  leicht 
zu  Oxalsäure  oxydirt  Bromwasser  erzeugt  Brom-pyrocomensäure ;  durch 
Einwirkung  von  Chlorjod  entsteht  Jod-pyrocomensäure.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung wird  von  Eisenoxydsalzen  blutroth  gefärbt. 

Pyrocomensäure  Salze.  Die  Pyrocomensäure  ist  einbasisch. 
Sie  ist  eine  sehr  schwache  Saure,  zersetzt  kohlensaure  Salze  nicht  und 
scheint  mit  Alkalien  keine  Salze  zu  bilden ,  wenigstens  krystallisirt  aus 
der  alkalisch  reagirenden  Lösung  von  Pyrocomensäure  in  Alkalien  beim 
Verdunsten  freie  Pyrocomensäure. 

Py  rocome  nsauror  K  alk:  6jH3CaG3,  V2HaO  nnd  py  rocomensaurcr 
Baryt  scheiden  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  man  eine  wässrige  mit  Ammo- 
niak übersättigte  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Kalk  oder  essigsaurem  Baryt 
vermischt.  Das  pyrocomensäure  Blei:  65H3Pb03,  auf  diesclbo  Weise  darge- 
stellt, ist  ein  weisses  krystallinischcs  Pulver.  Pyrocomensaures  Silber  wird 
durch  Zusatz  von  salpctersaurcm  Silbcrozyd  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Pyro- 
comensäure als  gelber  gallertartiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  löslich  ist 

Der  Aether  und  das  Ami d  der  Pyrocomensäure  konnten  bis  jetzt 
nicht  erhalten  werden. 

Substitutionsproducte  der  Pyrocomensäure.    Durch  Zu-  1529. 


•)  Robiquet  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  90;  Stenhouse.  ibid.  XLTX  18;  Brown, 
ibid.  LXXHV.  82;  XCIL  821. 
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satz  von  Bromwasser  zu  einer  wäesrigen  Lösung  von  Pyrocomensäure 
erhielt  Brown  die  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  in  Prismen  krystalli- 
sirende,  B r o m - pyro com ensäure :  OsH3BrOa>  deren  alkoholische  Lö- 
sung in  Bleizucker  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  hervor- 
bringt. 

Die  Jod-pyrocomensäure:  64H3J03  entsteht,  wenn  eine  wäsa- 
rige  Lösung  von  Chlorjod  auf  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Pyroco- 
mensäure  einwirkt.  Sie  bildet  glänzende  Blättchen  und  erzeugt  ein  kry- 
stallinisches  Barytsalz,  wenn  eine  alkoholische  mit  Ammoniak  versetzte 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  vermischt 
wird. 

1530.  Jodomecon.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Brown*)  eine  Sub- 
stanz, die  er  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlorjod  auf  Pyro- 
comensäure, Comensäure  oder  Meconsäure  und  Behandlung  der  Flüssig- 
keit mit  Kali  erhielt.  Er  gibt  dem  Jodomecon  die  Formel:  G3U4J8Os 
und  erklärt  seine  Bildung  aus  der  Gleichung: 

Pyrocomensäure :  €5H4e3  +  8JC1  -f-  4H3e  =  03H4J,03  -f  2C0a  -f-  8HC1. 

Das  s.  g.  Jodomecon  ist  wohl  nur  Jodoform  (§.  1261)  mit  dem  es 
in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt. 

Brown  beschreibt  es  ab  gelbe  hexagonale  Tafeln;  anlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aethcr ;  dem  Safran  ähnlich  riechend  und  leicht ,  schon  unter 
100°,  sublimirbar,  etc. 

1631.  Paracomensäure.  Bei  trockner  Destillation  der  Meconsäure 
oder  der  Comensäure  tritt  gegen  Ende  der  Operation  ein  krystallinisches 
Sublimat  auf,  welches  in  seinen  Eigenschaften  fast  vollständig  mit  der 
Comensäure  übereinkommt.  Stenhouse**)  halt  es  für  eine  von  der  ge- 
wöhnlichen Comensäure  verschiedene,  mit  ihr  isomere  Modifikation. 

Chelidonsäure. 

1632.  Die  Chelidonsäure:  €7H4e6  unterscheidet  sich  von  der  Mecon- 
säure (§.  1524)  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  welches  sie  weniger  enthält; 
sie  ist  dreibasich  wie  diese.  Es  scheint  danach  als  stehe  die  Chelidon- 
säure zur  Meconsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  Bernsteinsäure  zur 
Aepfelsäure : 

Chelidonsäure  07H406       04He04  Bernsteinsäure 
Meconsäure     G7H407        e4H806  Aepfelsäure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  324. 
••)  ibid.  XLLX.  25. 
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Will  man  die  Chelidonsäure  durch  eine  rationelle  Formel  ausdrücken,  die 
nach  dco  mehrfach  erörterten  Principicn  gebildet  ist,  so  käme  man  etwa  zu  fol- 
genden Formeln: 

Chelidonsäure  €,HO,J0j        ffy<yt  HeconOor. 

oder,  wenn  man  diese  Formeln  weiter  auflösen  will: 

ChdldM*»   e.H.WOy^        e^°^|0,  llcc0n.äur.. 

Da  für  die  Chelidonsäure  bis  jetzt  weder  Umwandlungen  noch  Zer- 
setzungen untersucht  sind,  so  lässt  sich  vorerst  nicht  entscheiden,  ob 
diese  Beziehung  eine  rein  äusserliche  oder  ob  sie  thalsächlich  begründet 
ist.  Eine  einfache  Beziehung  beider  Säuren  erscheint  desshalb  wahr- 
scheinlich, weil  beide  in  Pflanzen  vorkommen,  die  der  Familie  der  Pa« 
paveraeeen  angehören. 

Die  Chelidonsäure*)  wurde  1838  von  Probst  entdeckt  und  na- 
mentlich von  Lerch  untersucht.  Sie  findet  sich,  neben  Aepfelsäure,  im 
Kraut  von  Chelidonium  majus.  Die  Pflanze  enthält  stets  wenig  Chelidon- 
säure; am  meisten  noch  zur  Zeit  der  Blülhe,  während  in  der  jungen 
Pflanze  Aepfelsäure  vorwaltet. 

Zur  Darstellung  der  Chelidonsäure  presst  man  das  Kraut  von  Chelidonium 
majas  aus,  kocht,  zur  Entfernung  des  Chlorophylls,  filtrirt,  setzt  etwas  Salpeter- 
säure und  dann  salpetcrsaures  Blei  zu,  so  lange  ein  krystallinisekcr  Niederschlag 
entsteht.  Der  Zusatz  von  Salpetersäure  hat  zum  Zweck,  das  äpfelsaure  Blei  in 
Lösung  zu  halten;  zu  viel  Salpetersäure  ist  zu  vermeiden,  weil  aus  stark  saurer 
Lösung  auch  die  Chelidonsäure  nicht  gefällt  wird  (liutstein  empfiehlt  fttr  1  Pfund 
Saft  2—3  Gr.  Salpetersäure). 

Der  durch  salpctersaures  Blei  erzeugte  Niederschlag  enthält  neben  chclidon- 
sanrem  Blei  auch  chelidonsaurcn  Kalk.  Man  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff  und 
kocht  dann  mit  Kreide,  oder  man  zersetzt  direct  durch  eine  Lösung  von  (mehr- 
fach) Schwcfclcalcium.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  durch  Entfärben  mit  Thier- 
kohlc  und  Eindampfen  krystallisirtcn  chelidonsaurcn  Kalk.  Da  dem  Kalksalz 
durch  Salzsäure  nur  schwer  alles  Calcium  entzogen  wird,  so  stellt  man  zweck- 
mässig durch  doppelte  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  das  Ammoniaksulz 
dar  und  zersetzt  dieses  durch  überschüssige  Salzsäure.  Die  Chelidonsäure  scheidet 
sich  in  leinen  Nadeln  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Die  Chelidonsäure  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln, 
die  1  Molecül  Kryslallwasser  enthalten:  G7H4Ofl,H20,  welches  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  100°  rasch  verlieren.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  grössere  Nadeln, 


*)  Probst.   Ann.  Chem.  Pharm.  XXIX.  116.   Lerch.  ibid.  LVII.  273.  Hutstein. 
Jahresb.  1861.  431. 
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die,  wie  es  scheint,  l'/2H20  enthalten.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser  (bei  8°  in  166,  bei  100°  in  26  Th.).  In 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich. 

Die  Chelidonsäure  zersetzt  sich  bei  etwa  220°;  es  entweicht  Koh- 
lensäure  und  entsteht  eine  krystallisirbare  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Säure.  Mit  Wasser  und  selbst  mit  Salzsäure  kann  die  Chelidon- 
säure gekocht  werden  ohne  Veränderung  zu  erleiden;  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  gelöst.  Von  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  sie  leicht  oxydirt;  es  entsteht  eine  noch  nicht 
untersuchte  Säure  und  wie  es  scheint  keine  Oxalsäure.  Lässt  man  bei 
Gegenwart  von  W7asser  Brom  auf  Chelidonsäure  einwirken,  so  entsteht, 
neben  Bromoform,  noch  fünffach  gebromtes  Aceton:  63HBr59  (Wilde). 

Chelidonsäure  Salze.  Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch;  sie 
giebt  also  drei  Reihen  von  Salzen: 

etH3Me,  e7n2M2ee  e7ra3ee 

zweifach-saure  Salze,   einfach-saure  Salze,    neutrale  Salze. 

Die  neutralen  chelidonsaarcn  Salze  sind  meist  gelb  gefärbt;  sio  sind  mit 
Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  nicht  oder  wenigstens  schwer  löslich.  Die 
sauren  Sülze  sind  farblos,  znm  grössten  Thcil  krystallisirbar  und  wenigstens  in 
heissem  Wasser  löslich.  Die  meisten  halten  selbst  bei  100°  ein  halbes  Molecül 
Wasser  hartnäckig  zurück. 

Chelidonins  äure.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Zwenger*) 
eine  Säure,  die  er  aus  dem  Kraut  von  Chelidonium  majus  erhielt,  indem 
er  den  Saft  erst  mit  Essigsäure  ansäuerte  und  mit  Bleizucker  fällte  und 
dann  Bleiessig  zufügte.  Aus  dem  so  erhaltenen  Bleisalz  wurde  durch 
Schwefelwasserstoff  die  Säure  dargestellt.  Zwenger  gibt  ihr  die  un- 
zulässige Formel:  C13H1iOJS;  nimmt  man  die  Formel  G7H10Oe  an,  so 
unterschiede  sich  die  Säure  von  der  Chelidonsäure  durch  den  Mehrgehalt 
von  6  At.  H..  Walz  hält  für  wahrscheinlich,  dass  die  s.  g.  Chelidonin- 
säure  Bernsteinsäure  war. 

Säuren  aus  Kohlenoxydkalium. 

1583.  Das  Kohlenoxyd  verbindet  sich,  wie  Liebig  zuerst  zeigte  (1834), 
direct  mit  Kalium.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  als  Nebeoproduct 
bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  Methode  von  Brunner.  Die 
Zusammensetzung  der  bei  der  Kaliumbereitung  entstehenden  „schwar- 
zen Masse"  und  des  durch  directe  Vereinigung  der  Bestandteile  er- 
haltenen Kohlenoxydkaliums  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
festgestellt.    Aus  der  Zusammensetzung  der  Zersetzungsproducte  und  aus 


•)  Ann  Chem.  Pharm.  CXIV.  850.  vgl.  Walz,  Jahresb.  1860.  263. 
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den  synthetischen  Versuchen  von  Brodie  ergibt  sich  indess  mit  ziem- 
licher Sicherheit,  dass  die  Verbindung  durch  die  Verhältnissformel:  KDGuOn 
ausgedrückt  werden  muss. 

Aus  der  bei  der  Kaliumbereitung  entstehenden  schwarzen  Masse  er- 
hielt Gmelin  1825  die  Krokonsäure,  die  dann  noch  namentlich  von 
Liebig  und  Heller  und  in  neuerer  Zeit  wieder  von  Will  und  von  Lerch 
untersucht  wurde. 

Berzelius  und  Wöhler  beobachteten  zuerst,  dass  aus  der  durch  Ein- 
wirkung; von  Wasser  auf  die  schwarze  Masse  erhaltenen  Lösung  von 
krokronsaurem  Kali  sich  häufig  ein  cochenillerothes  Pulver  absetzt  Gmelin 
erkannte  dasselbe  als  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure.  Heller  verfolgte 
diese  Beobachtungen  weiter  und  nannte  die  Säure  Rhodizonsäure. 
Sie  wurde  seitdem  namentlich  von  Thaulow  und  in  neuerer  Zeit  von 
Will  und  von  Lerch  untersucht. 

Werner*)  erhielt,  als  er  Rhodizonsäure  darstellen  wollte,  eine  in 
schwarzen  Nadeln  krystallisirende  und  von  der  Rhodizonsäure  verschie- 
dene Säure,  die  er  indess  nicht  weiter  untersuchte. 

Viele  der  durch  die  oben  erwähnten  Untersuchungen  dunkel  ge- 
bliebenen Punkte  sind  durch  eine  ausführliche  Untersuchung,  die  Lerch 
vor  Kurzem  veröffentlicht  hat,  aufgeklärt  worden.  Nach  diesen  Versu- 
chen verändert  das  Kohlenoxydkaüum  durch  die  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs und  der  Feuchtigkeit  der  Luft  fortwahrend  seine  Zusammensetzung 
und  es  liefert  je  nach  dem  Stadium  der  Zersetzung ,  in  welchem  es  ver- 
arbeitet wird,  eine  der  folgenden  vier  Säuren: 

Trihy  d  rocarbox  y  Isäure, 
Bihydrocarboxylsäure, 
Hydrocarboxylsäure, 
Carboxy  Isäure. 

Erst  als  letzte  Zersetzungsproducte  und  durch  Spaltung  einer  dieser 
vier  Säuren  entstehen  Krokonsäure  oder  Rhodizonsäure. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  wichtigsten  Resultate  der  älteren 
Untersuchungen  kurz  zusammengestellt,  um  nachher  die  Angaben  von 
Lerch  im  Zusammenhang  mittheilen  zu  können. 

Kohlenoxydkalium  **):  6n0nKn.    Wird  reines  und  völlig  tro-  1534. 
ckenes  Kohlenoxyd  über  geschmolzenes  Kalium  geleitet,  so  wird  das  Gas 
reichlich  absorbirt  (schon  bei  100°)  und  es  entsteht  anfangs  eine  graue 
krystallinische ,  später  eine  schwammige,  schwarze  (oder  nach  Brodie 


•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  XIII.  404. 
••)  Liebig.  Ann.  Chem.  Pharm.  XL  182;  XXIV.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  2;  Bro- 
die, ibid.  CXI1I  868;  Lerch,  ibid.  CXXIV.  20  und  Sitiungsb.  Wiener  Acad. 
1862.  Abt.  I.  722. 
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dunkelrothe)  Masse.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieselbe  mit 
furchtbarer  Heftigkeit  und  auch  in  trocknem  Zustand  explodirt  sie  bis- 
weilen unter  nicht  genauer  zu  ermittelnden  Umständen;  unter  Steinöl 
lässt  sie  sich  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren.  Von  reinem  Alkohol 
wird  sie  heftig  angegriffen ;  ein  Theil  des  Kaliums  (etwa  2/5)  geht  in  Lö- 
sung und  es  bleibt  rhodizonsaures  Kali.  Aethyljodid  und  Benzoylchlorid 
sind  ohne  Wirkung.  100  Theile  Kalium  absorbiren  72  Th.  Kohlenoxyd; 
die  Verbindung  hat  also  die  Zusammensetzung:  G^Kn  (Brodie). 

Bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  von  Brunner  angegebe- 
nen und  von  Wöhler  modificirten  Methode,  also  bei  Destillation  von  koh- 
lensaurem Kali  mit  Kohle,  verdichtet  sich  in  der  Steinöl  enthaltenden 
Kupfervorlage  und  ;in  weiter  vorgelegten  ebenfalls  Steinöl  enthaltenden 
Waschflaschen  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver  (s.  g.  schwarze  Masse), 
welches  mit  dem  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Kalium 
dargestellten  Kohlenoxydkalium  in  allen  Eigenschaften  identisch  ist.  Die 
Waschflaschen  liefern  diese  schwarze  Substanz  ziemlich  rein,  in  der  Ku- 
pfervorlage ist  sie  mit  Kaliumkügelchen  gemengt,  von  welchen  sie  mecha- 
nisch so  viel  wie^möglich  getrennt  werden  muss. 

Diese  schwarze  Substanz  bleibt  in  trocknem  Steinöl  oder  in  andern 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  unverändert;  von  trocknem  Sauerstoff  oder 
von  trockner  Luft  wird  sie  nicht  angegriffen.  Von  Wasser  wird  sie  mit 
ausnehmender  Heftigkeit,  gewöhnlich  mit  Explosion  zersetzt.  Auch  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  tritt  gewöhnlich  Entzündung,  bisweilen  Ex- 
plosion ein.  Wirkt  die  Feuchtigkeit  langsamer  ein,  namentlich  auf  dünne 
Schichten,  so  wird  die  Entzündung  vermieden,  die  Veränderung  ist 
langsamer  und  die  schwarze  Substanz  wird  allmälig  roth  und  endlich 
gelb.  Trägt  man  die  schwarze  Substanz  in  geringen  Mengen  in  Wasser 
ein,  so  entweicht  Wasserstoff,  die  gelbe  Lösung  enthält  Kali  und  kohlen- 
saures Kali;  sie  liefert  beim  Eindampfen  krokonsaures  Kali.  Wird  die 
schwarze  Substanz  mit  Alkohol  behandelt,  so  entweicht  ebenfalls  Was- 
serstoff und  es  geht  Kalium  in  Lösung;  der  schwarze  Rückstand  wird 
an  der  Luft  oder  beim  Auswaschen  mit  wasserhaltigem  Alkohol  roth  und 
enthält  dann  rhodizonsaures  Kali.  Aus  der  durch  feuchte  Luft  veränder- 
ten schwarzen  Masse  wird,  so  lange  sie  roth  gefärbt  ist,  wesentlich 
rhodizonsaures,  sobald  sie  gelb  geworden  ist,  wesentlich  krokonsaures 
Kali  erhalten.  Dass  aus  derselben  Substanz  bald  Khodizonsäure ,  bald 
Krokonsäure  erhalten  wird,  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Rhodizonsäure 
bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Alkali  in  Krokonsäure  übergeht 
Beide  Säuren  sind  indess,  wie  Lerch  gezeigt  hat,  die  letzten  Umwand« 
lungsproduete  der  vorher  gebildeten  Hydrocarboxylsäuren  (vgl.  §.  1538). 

1585.         Krokonsäure  *):  6606H2.   Die  Bildung  des  krokonsauren  Kali's 


*)  Gmelin.  Handbuch.  4.  Aull.  V.  178;  Licbig.  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  186; 
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aas  Kohlen oxydkalium  und  aus  rhodizonsaurem  Kali  wurde  oben  erwähnt; 
das  Auftreten  der  Krokonsäure  bei  Zersetzung  der  von  Lerch  erhaltenen 
Säuren  wird  gelegentlich  dieser  beschrieben  (vgl.  §.  1538). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Krokonsäure  bereitet  man  zunächst 
krokonsaures  Kali.  Man  trägt  die  schwarze  Masse  direct  in  kleinen  Antheilen  in 
siedendes  Wasser  ein,  oder  man  zieht  sie  erst  mit  Alkohol  unvollständig  aus,  oder 
man  lüsst  sie  an  der  Luft  roth  oder  gelb  werden  und  bringt  dann  in  Wasser.  Die 
fdtrirte  Lösung  gibt  beim  Eindampfen  im  Wasserbad  gelbe  Nadeln  von  krokon- 
säure ui  Kali,  die  durch  Auspressen  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden.  —  Zur  Darstellung  der  Krokonsäure  bringt  man  das  gepulverte  Kalisali 
mit  absolutem  Alkohol  und  einer  zur  völligen  Zersetzung  unzureichenden  Menge 
von  Schwefelsäure  zusammen;  lässt,  unter  öfterem  Umschüttcln,  mehrere  Stunden 
stehen  und  filtrirt    Beim  Verdunsten  krystullisirt  Krokonsäure. 

Die  Krokonsäure  bildet  blassgelbe  blättrige  oder  körnige  Krystalle: 
G505H2, 3LI20,  die  ihr  Krystallwasser  schon  in  trockner  Luft  langsam 
verlieren.  Sie  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  (schon  bei  120°)  und  bildet  anfangs  ein  weisses,  bei  stärkerer 
Hitze  ein  gelbes  Sublimat.  Von  oxydirenden  Substanzen  wird  sie  in 
Leukonsiiure  (Oxykrokonsäure)  übergeführt;  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff erzeugt  sie  Hydrokrokonsäure;  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht Hydrothiokrokonsäure  (§.  1538). 

Die  Krokonsäure  ist  zweibasisch.  Mit  Ausnahme  eines  gleich  zu 
erwähnenden  Kalisalzes  kennt  man  nur  neutrale  Salze;  diese  enthalten 
in  trocknem  Zustand  keinen  Wasserstoff. 

Krokonsaures  Kali:  0505K2, 2H20,  glänzende  orangcgelbo  Nadeln,  die 
ihr  Krystallwasser  schon  unter  100°  verlieren;  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  sieden« 
dem  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Halbsaures  krokonsaures  Kali: 
0505K2,  G505HK,  211,0  erhielt  Graelin,  indem  er  zu  der  heiss  gesättigten 
Lösung  des  neutralen  Salzes  wenig  Schwefelsäure  zufügte;  aus  der  braunro- 
then  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  hyacinthrothe  Nadeln  ab.  Krokon- 
säure r  Kalk  und  krokonsaurer  Baryt,  bei  100°:  0505Ca2,  H20  und 
0.,0 jBa2,  1,/2H20,  entstehen  als  gelbe  Niederschläge,  wenn  die  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  ChlorcaKium  'oder  Chlorbaryum  vermischt  wird;  das  Kalksalz 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  1G0°,  das  Barytsalz  hält  es  noch  bei  200°  zu- 
rück. Das  krokonsäure  Blei  ist  ein  flockiger  gelber  Niederschlag,  0505Pb2, 
2H20,  der  erst  bei  180°  sein  Wasser  verliert.  Krokonsaures  Kupfer:  0605Cu2, 
3H20  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  rhombischen  Tatcln  aus,  wenn  wässrige 
Lösungen  von  krokonsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kupieroxyd  vermischt  wer- 
den; es  verliert  bei  100°  langsam  2H20  und  wird  bei  162°  wasserfrei.  Das 
krokonsäure  Silber:  0505Aga  ist  ein  hell  orangerother  Niederschlag,  nach 
dem  Trocknen  über  Schwelelsäuro  wasserfrei. 


XXIV.  14;  Heller,  ibid.  XXIV.  1;  Graelin.  ibid.  XXXVIL  58;  Will.  ibid. 
CXVIIL  177;  Lerch.  ibid.  CXX1V.  35  und  Sitzungsb.  der  Wiener  Acad. 
1862.  Abt.  I.  777. 
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1536.  Rhodizonsäure  *);  G5H4Ö4.  Aas  dem  Kohlen oxydkalium  und 
der  bei  Darstellung  des  Kaliums  entstehenden  schwarzen  Masse  erhält 
man  auf  dem  oben  schon  angedeuteten  Weg  leicht  rhodizonsaures  Kali. 
Aus  diesem  können  durch  doppelte  Zersetzung  andre  rhodizonsäure  Salze 
dargestellt  werden.  Die  Rhodizonsäure  selbst  wurde  aus  den  so  bereite- 
ten Salzen  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten. 

Nach  Lerch  erhält  man  reine  Rhodizonsäure,  wenn  man  die  Carb- 
oxylsäure  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht  (vgl.  §.  1538).  Sie 
bildet  farblose  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen :  e5lI4Ofl,H20, 
die  bei  100°  ihr  Krjstallwasser  verlieren,  indem  sie  gleichzeitig  schwarz 
werden. 

Von  den  rhodizonsauren  Salzen  sind  die  folgenden  näher  beschrieben, 
rhodizonsaures  Kali:  GjH2K2Q„  HaO;  es  bleibt  als  gelbrothcs,  beim  Trocknen 
dunkler  werdendes  Pulver,  wenn  man  die  s.  g.  schwarze  Masse  zuerst  mit  abso- 
lutem und  dann  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  dem  man  zuletzt  etwas  Essigsäure 
zusetzt,  auszieht  bis  die  Lösung  nicht  mehr  gefärbt  ist  und  nicht  mehr  alkalisch 
reagirt.  Es  verliert  sein  Krystallwasscr  zwischen  100°  und  150°  und  hat  dann 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  krystallisirte  wasserhaltige  krokonsaure  Kali. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. Die  wässrige  Lösung  des  rhodizonsauren  Kali's  gibt  mit  Chlorbarium 
einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  rhodizonsaurem  Baryt:  6aH,Bo20„H,Q, 
der  bei  100°  ein  Mol.  H*0  verliert.  Das  rhodizonsauro  Blei  und  das  rho- 
dizonsanre  Silber  sind  ebenfalls  dunkelrothe  Niederschläge;  das  erstcre: 
esHPb3f»e.Hae  wird  bei  100°— 120°  wasserfrei,  dos  letztereist  in  lufttrockncm  Zu- 
stand: e5HAg306. 

Die  Rhodizonsäure  scheint,  nach  der  Zusammensetzung  des  Blei- 
salzes und  des  Silbersalzes,  eine  dreibasische  Säure  zu  sein.  Sie  unter- 
scheidet  sich  von  der  Krokonsäure  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  H20: 

e5n2e5  65H4Oe 

Krokonsäure.  Rhodizonsäure. 

Wird  die  Lösung  des  rhodizonsauren  Kali's  bei  Gegenwart  von  Kali 
oder  kohlensaurem  Kali  gekocht,  so  entsteht  krokonsaures  Kali. 
Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  liefert  die  Rhodizonsäure  das- 
selbe Product  wie  die  Krokonsäure,  also  Leukonsäure. 

1537.  Leukonsäure,  Oxy krokonsäure  **).  Sie  entsteht  bei  Oxyda- 
tion des  krokonsauren  und  auch  des  rhodizonsauren  Kalis  durch  Salpe- 
tersäure oder  durch  Chlor.  Die  freie  Säure  wurde  bis  jetzt  nur  in  Form 
eines  in  Wasser  löslichen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Syrups 


•)  Heller.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIV.  1;  XXXIV.  232;  Liebig.  ibid.  XXIV.  14; 
Thaulow.  ibid.  XXVIL  1;  Brodie.  ibid.  CX11L  869;  Will.  ibid.  CXVIU.  187; 
Lerch.  ibid.  CXXIV.  82  und  Sitzungsb.  d.  Wiener  Acad.  1862.  Abt.  I.  768. 
••)  Will.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVUL  182.   Lerch,  ibid.  CXXIV.  40. 
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erhalten.    Die  bis  jetzt  analysirten  Salze  der  Leukoosäure  sind  amorphe 
Niederschläge . 

Will  beschreibt  dio  folgenden  Salze:  Lonkonsaures  Kali:  6tH,K0,,  len- 
konsaurer  Baryt:  Ö5HsBa,Ot,  lcukonsaures  Blei:  GkH5Pb,Ot,  leukonaan- 
rea  Silber:  6»HftAg,9t. 

Nach  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  scheint  die  Leokonsäure 
dreibasisch  zu  sein.  Ihre  Beziehung  zur  Krokonsäure  ergibt  sich  aus  den 
Formeln: 

€»Hso0   =   eftHaos   -|-   3Hae  -f-  e 

Leukonsäure.  Krokonsäure. 

Carboxy  lsäure  und  Hydrocarboxylsäuren.  Es  wurde  be-  1538. 
reits  erwähnt,  dass,  nach  neueren  Untersuchungen  von  Lerch  •),  das 
krokonsäure  und  das  rhodizonsaure  Kali  nur  die  letzten  Uinwandlungs- 
producte  des  Kohlenoxydkaliums  sind  und  dass  aus  dem  nicht  oder 
wenig  veränderten  Kohlenoxydkalium  andere  Säuren  erhalten  werden 
können. 

Die  s.  g,  schwarze  Masse  verändert  sich,  wie  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung der  Feuchtigkeit  und  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Sie  erscheint  je 
nach  dem  Orad  der  Umsetzung  entweder  grau,  schwarz,  grün,  roth,  oder 
endlich  gelb  gefärbt. 

Aus  der  noch  unveränderten  grau  oder  schwarz  gefärbten  Masse, 
also  aus  reinem  Kohlenoxydkalium,  wird  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure 
Trihydrocarboxylsäure  erhalten.  Eine  noch  schwarze  aber  mit 
Alkohol  behandelte  Masse  liefert  Bihydrocarb  oxylsäure.  Ist  die 
Masse  vor  oder  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  etwas  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesen,  so  liefert  sie  Hydrocarboxylsäure.  Die  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  roth  gewordene  Masse  ist  das  Kalisalz  der  Carboxyl- 
säure,  welche  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellt  werden  konnte;  man 
erhält  statt  ihrer  Rhodizonsaure. 

Lerch  vermnthet  danach  das  Kohlenoxydkalium  sei  ursprünglich: 

©ioö10K10  5 

es  verliere  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  fortwährend  Ka- 
lium und  werde  zu  den  folgenden  Kaliumverbindungen,  die  als  Salze  der 
oben  erwähnten  Säuren  anzusehen  sind: 

0iOOloKg 

^io^io^s 
G10O10K4 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXTV.  20  und  Sitzungsb.  d.  Wiener  Acad.  1862.  Abt. 

I.  721. 

KekuU,  organ.  Ch«ai«.  Ii.  28 
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Die  diesen  Kalium  Verbindungen  entsprechenden  Säuren  sind: 
Tribydrocarboxylsäure  ^io^io^io 


Bihydrocarboxylsäure  Gi0O10H8 
Hydrocarboxylsäure  Öl0G,0He 
Carboxylsäure  Ö10O10H4 


Die  Carboxylsäure  und  ihre  Salze  spalten  sich,  nach  Lerch,  zu  zwei 
Mol.  Krokonsäure;  z.  B.: 

ei0e10K4     =  2G506K2 


sie  liefern  bei  geeigneter  Behandlung  mit  "Wasser  Rhodizonsäure;  z.  B.: 


Die  Tribydrocarboxylsäure  bildet  weisse  seidenglänzende  Na- 
deln; ihre  farblose  Lösung  wird  an  der  Luft  erst  grau,  dann  röthlich  und 
setzt  schwarze  Krystalle,  meist  lange  Nadeln  von  Bihydrocarboxyl- 
säure ab. 

Die  Hydrocarboxylsäure  bildet  dunkel  rothbraune  Säulen. 
Die  Carboxylsäure  wurde  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  er- 
halten. 

Besonders  bemerken swerth  ist,  dass  Lerch  aus  keiner  dieser  Säuren 
die  ihr  entsprechenden  Salze  darstellen  konnte.  Er  schreibt  dies  dem 
Umstand  zu,  dass  während  der  Operation  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufge- 
nommen und  so  die  Säure  oxydirt  werde. 

Er  erhielt  z.  B.  aus  Tribydrocarboxylsäure  durch  essigsaures  Blei 
einen  violetten  Niederschlag:  0lo0|OH4Pb4,  2Pba0,  den  er  für  basisch  -  bihydro* 
earboxylsaures  Blei  hält.  Dieselbe  Säure  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
niak einen  blauen  krystallinischen  Niederschlag  von  carboxylsaurem  Ammoniak: 


Aus  Bihydrojcarboxylsäure  wurden  vier  Kalisalze  erhalten.  Eines  der- 
selben, blau-schwarze  Nadeln,  hält  Lerch  nach  einer  Kaliumbestimmung  für  bihy- 
drocarboxylsaures  Kali:  Öio^ioHiK« ;  es  wird  an  der  Luft  roth,  ohne  dass  der 
Kaliumgehalt  beträchtliche  Veränderung  erleidet*,  Lerch  hält  das  Product  itir 
carboxylsaures  Kali:  61O0|OK4.  Ein  grünes  krystallisirtcs  Salz  wird  für  dreiba- 
sisch-carboxylsaures  Kali  angesehen:  0,O01OHK,;  ein  rothes  Salz  für  zweibasisch- 
carbozylsaures  Kali:  6lo0,oHaKr  —  Aus  der  Bihydrocarboxylsäure  sollen  ferner 
durch  Blcizncker  die  folgenden  Salze  entstehen:  rhodizonsaures  Blei:  0506HPb, 
und  basisch-rhodizonsaurcs  Blei:  6sO(HPbs,  PbHO.  —  Auch  durch  Baryt  erhalte 
man  wesentlich  rliodizonsauren  Baryt:  65OcHaBaa,  H30. 

Aus  keinem  dieser  Salze  wurde  die  entsprechende  Säure  wieder 
abgeschieden  und  die  Natur  der  Salze  kann  daher  nicht  als  bewiesen 


Carboxylsaures 


Krokonsaures 
Kall 


Kali. 


eI0e10H(NH4),. 
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angesehen  werden.    Aus  den  carboxylsauren  Salzen  wurde  durch 
Zersetzung  mit  Säuren  Rhodizo nsäure  erhalten. 

Lerch  gibt  ferner  an,  die  Bihydrocarboxy  1  saure  werde  durch 
Schwefelwasserstoff,  durch  Jodwasserstoff,  oder  auch  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  in  Trihydrocarboxylsäure  umgewandelt,  und  er  be- 
trachtet diese  Umwandlung  als  directe  Addition  von  'Wasserstoff. 

Durch  Oxydation  der  Bihydrocarboxvlsäure  oder  der  Trihydrocarb- 
oxylsäure mittelst  Salpetersäure,  oder  mittelst  Chlor  oder  Brom  erhielt 
er  harte  farblose  Krystalle,  deren  Analyse  zu  der  Formel:  6|0H2«Ou 
fahrte;  er  nennt  diese  Substanz:  Oxycarboxyl  säure  und  betrachtet 
sie  als  ein  Hydrat  der  oxydirten  BihydrocarboxyUüure: 

e10HJto„  =  e10H,e14, 9H,o  =  e10Hf(o4)O10l  9H,e. 

Es  gelang  nicht  Salze  der  Oxycarboxylsäure  darzustellen,  da  die- 
selbe  sowohl  beim  Erwärmen  als  beim  Behandeln  mit  Basen  in  Bihydro- 
carboxylsäure  übergeht. 

In  Betreff  der  Krokonsäure  erwähnt  Lerch,  dass  sie  leicht  durch 
8paltung  der  Carboxylsäure  entstehe  und  dass  sie  folglich  auch  durch 
Zersetzung  der  verschiedenen  Ilydrocarboxylsäuren  erhalten  werde.  Er 
erhielt  ferner  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Chlor  syrup  förmige 
Oxy krokonsäure:  GsH8Ot,  identisch  mit  der  von  Will  als  Leukon- 
säure beschriebenen  Säure.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
Krokonsäure  erhielt  er  Hydrokrokonsäure:  6s0sllt;  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  Hydro thiokrokonsäure:  0j04SH4. 

DieRhodizonsäure:  OjT^Og  bei  100°,  6SH«07  lufttrocken,  erhält 
man  nach  Lerch  in  farblosen  Krystallen,  wenn  man  die  aus  Trihydro- 
carboxylsäure oder  aus  Bihydrocarboxvlsäure  dargestellten  carboxylsau- 
ren Salze  durch  Salzsäure  zerlegt.  Rhodizonsaure  Salze  entstehen  aus 
den  carboxylsauren  Salzen  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  folglich  aus 
den  trihydrocarboxylsauren,  bihydrocarboxylsauren  und  hydrocarboxyl- 
sauren  Salzen  durch  Oxydation  und  gleichzeitige  Aufnahme  von  Wasser. 
Die  Rhodizonslure  scheint  ebenfalls  eine  Hydrorhodizonsäure:  6tHe0fl 
zu  erzeugen. 

Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Angaben  sind  zu  unvollständig  1539. 
und  stehen  unter  einander  zu  wenig  im  Zusammenhang,  als  dass  es  möglich  wäre 
nach  ihnen  sich  Aber  die  Natur  der  beschriebenen  Säuren  eine  einigermassen  klare 
Vorstellung  zu  machen. 

Lerch  betrachtet  die  Carboxylsäure  als: 

Carboxylsäure  6"2$&« 

er  hält  die  drei  Hydrocarboxylsäuren  für  Anlagerungen  von  1,  2  oder  3  Molecülen 
Wasserstoff  zu  Carboxylsäure: 

28  • 
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Säuren  aus  Kohlenoxydkalium. 


Hydrocarboxylsäure  ^  G" ^[e« 
Bihydrocarboxybäurc  (Ha)aG»o^e  J  e4 
TrihydrocarboxyL?äure  W»6"^}^ 

Eine  solche  Auffassung  entbehrt  bis  jetzt  aller  Analogie  und  ist  vom  Stand- 
punet  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  nicht  wohl  zulässig. 

Versucht  man  nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  sich  eine  An- 
sicht darüber  zu  bilden,  wie  durch  Aneinandcrlagerung  von  Kohlenstoff-  und 
Sauerstoff-atomen  Substanzen  entstehen  können,  ähnlich  den  aus  Kohlenoxydka- 
liijm  dargestellten  Säuren,  so  kommt  man  etwa  zu  folgender  Vorstellung.  Wenn 
verschiedene  mit  je  einem  Atom  Sauerstoff  verbundene  Kohlenstoffatome  sich 
durch  Bindung  von  je  einer  Verwandtschaftseinheit  aneinanderreihen,  so  entstehen 
Atomgi-uppen,  die  aus  n  60  bestehen  und  die  steU  noch  zwei  ungesättigte  Ver- 
wandtschaftseinheiten enthalten,  also  noch  2  At.  H  oder  2  At.  K}  etc.  binden  kön- 
nen Die  einfachsten  nach  dieser  Anschauung  möglichen  Verbindungen  wären 
die  folgenden: 

e,o,Ha 

Ö  jO.jHj 
€>aOaHa 

Von  diesen  Verbindungen  ist  nun  die  erste  gleich  zusammengesetzt,  wie 
die  Trihydrocarboxylsäure;  die  letzte  Formel  drückt  gleichzeitig  die  Kro- 
konsäure  und  die  Carboxy lsäure  aus,  die  zweite  und  die  dritte  entsprechen 
sehr  nahe  der  Bihydrocarboxy  lsäure  und  der  Hydrocarboxylsäure. 

Es  wäre  also  möglich,  dass  das  Kohlenoxydkalium  in  reinem  und  un zersetz- 
tem Zustand  die  Zusammensetzung  02OaK3  besitzt.  Bei  directer  Zersetzung  durch 
Säuren  kann  es  geradezu  Kalium  gegen  Wasserstoff  austauschen  und  Trihydro- 
carboxylsäure erzeugen  Wird  durch  Oxydation  Kalium  entzogen,  so  können  sich, 
vielleicht  unter  Austritt  von  6€>,  mehrere  Molccüle  zu  einem  vereinigen,  und  es 
könnten  so  Bihydrocarboxylsäure,  Hydrocarboxylsäure  und  zuletzt  Carboxylsäure 
oder  Krokonsüure  entstehen. 

Ausser  den  eben  erwähnten  vier  Körpern  sieht  man  ferner  die  Möglichkeit 
von  Substanzen  ein,  welche  1  oder  2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten,  der  dann, 
als  typischer  Sauerstoff  angelagert,  d.  h.  nur  zur  Hälfte  mit  Kohlenstoff  gebunden 
anzunehmen  ist.  Die  Oxy  carboxy  lsäure  und  die  Oxy  krokonsüure  sind 
vielleicht  Verbindungen  der  Art.  In  den  einfachen  und  in  den  an  Sauerstoff  rei- 
cheren Verbindungen  könnte  endlich  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Wasserstoff 
ersetzt  sein;  derartige  Verbindungen  sind  vielleicht  die  Hydrokrokonsäure 
und  die  Rhodizonsäure. 

Campherarten  und  Terpene. 

1640.  Es  existirt  eine  grosse  Anzahl  durch  Analogieen  und  durch  ver- 
wandtschaftliche Bande  verknüpfter  Substanzen,  welche  10  Atome  Koh- 
lenstoff im  Molecül  enthalten.    Viele  dieser  Körper  zeigen   mit  andern 
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dem  System  eingeordneten  Verbindungen  eine  gewisse  Analogie  des  che- 
mischen Charakters,  aber  ihr  Gesammtverbalten  gestattet  nicht  sie  andern 
Gruppen  einzuordnen.  Diese  Substanzen  bilden  vielmehr  eine  in  sich 
bis  zu  einem  gewissen  Grad  abgeschlossene  Familie,  deren  einzelne  Glie- 
der in  anderen  Gruppen  wohl  Analogieen  vorfinden,  für  welche  aber  bis 
jetzt  keine  wahren  Homologieen  bekannt  sind.  Bei  den  meisten  Umwand- 
lungen entstehen  Körper,  die  noch  derselben  Familie  zugehören  und  nur 
bisweilen  werden  Producte  erhalten,  die  entschieden  in  die  Klasse  der 
Fettkörper  oder  in  die  Klasse  der  aromatischen  Substanzen  zu  rech- 
nen sind. 

Dieses  eigentümliche  Verhalten  könnte  zu  der  Ansicht  fahren,  dass 
10  Kohlenstoffatome  einer  gewissen  Aneinanderlagerung  oder  einer  ge- 
wissen Verbindungsweise  fähig  sind,  die  weder  bei  einer  grösseren  noch 
bei  einer  geringeren  Anzahl  vorkommen  kann. 

In  die  hier  zu  besprechende  Körpergruppe  gehören  einerseits  die 
Campherarten,  und  ihre  Abkömmlinge,  andrerseits  das  Terpentinöl 
und  die  zahlreichen  mit  ihm  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  welche  im  All- 
gemeinen als  Terpene  bezeichnet  werden  mögen. 

Die  Campherarten  und  ihre  Abkömmlinge  zeigen  eine  gewisse  Ana- 
logie mit  den  einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Derivaten.  Der  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Kohlenwasserstoff  Borneen  entspricht  dem 
Aethylen  und  seinen  Homologen. 

Die  Terpene  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  aus  Bor- 
neocampher entstehende  Borneen.  Die  meisten  verbinden  sich  mit 
Wasser  und  erzeugen  Hydrate,  die  dem  Borneocampher  isomer  sind  und 
die  zu  ihm  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  das  von 
Wurtz  dargestellte  Amylenhydrat  zum  wahren  Amylalkohol. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  Campherarten  und  ihre  Abkömm- 
linge besprochen;  dann  das  Terpentinöl  und  die  übrigen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Formel:  610H,e.  Im  Anschluas  an  beide  Körpergruppen 
werden  dann  noch  einige  Substanzen  beschrieben,  die,  nach  Vorkommen 
und  Zusammensetzung,  sich  an  beide  Körpergruppen  anzureihen  scheinen, 
deren  speciellere  Beziehungen  aber  bis  jetzt  nicht  thatsächlich  festgestellt 
sind.  Einzelne  vielleicht  ebenfalls  hierhergehörige  Substanzen  werden, 
weil  bis  jetzt  allzu  wenig  untersucht,  erst  spater  aufgeführt 

Es  scheint  geeignet  schon  hier,  im  Allgemeinen,  darauf  aufmerksam 
zu  machen,  dass  für  die  Campherarten  und  die  Terpene  sehr  vielfache 
Falle  von  Isomerie  und  namentlich  von  physikalischer  Isomerie 
beobachtet  worden  sind.  Es  kommt  also  häufig  vor,  dass  verschiedene 
Modifikationen  einer  Substanz  existiren,  die,  bei  vollständiger  oder  we- 
nigstens fast  vollständiger  Uebereinstimmung  der  chemischen  Eigenschaf- 
ten, in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  namentlich  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  siud.  Solche  feine  Verschiedenheiten  sonst 
identischer  oder  tast   identischer  Modificationen  machen    das  Studium 
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der  hierhergehörigen  Verbindungen  besonders  schwer,  geben  ihm  aber 
gleichzeitig  auch  ein  besonderes  Interesse. 

Gampherarten. 

1541.  Die  Beziehungen  der  Campherarten  und  ihrer  wichtigsten  Abkömm- 
linge untereinander  und  zu  andern  verwandten  Substanzen  treten  deut- 
lich hervor  in  folgender  Tabelle: 


610U30 
(Diamylen) 

Camphin  und 
Menthen 

Biotin 
Borneen  (Terpene) 

610H14 
Cymol. 

Menthencampher 

eioHis€> 
Borneocampber 

€,oH,e0 
Campher 

61OH,40 
(Carvolu.Thymol) 

Ö|0H,8Oj 
Campholsäure 

Carophinsäure 

6J0HJ6O4 
Camphersäure 

Diese  Tabelle  zeigt  zunächst  die  Stellung,  welche  die  Campherarten 
und  ihre  Abkömmlinge  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  gegenüber  den 
früher  beschriebenen,  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Verbindun- 
gen und  gegenüber  den  spater  zu  beschreibenden  aromatischen  Substan- 
zen einnehmen. 

Man  hat  einerseits  das  Diamylen,  also  einen  Kohlenwasserstoff 
aus  der  Reihe  des  Aethylens  (§.  941);  andrerseits  das  mit  dem  Benzol 
homologe  und  entschieden  in  die  Klasse  der  aromalischen  Substanzen 
gehörige  Cymol.  Das  Camphin  und  das  Menthen  gehören  daher, 
wenigstens  der  Zusammensetzung  nach,  in  die  Reihe  des  Acetvlens 
(§.  1412).  Das  Borneen  und  die  mit  ihm  isomeren  Terpene  nähern  sich 
durch  ihre  Zusammensetzung  den  Kohlenwasserstoffen  aus  der  Klasse  der 
aromatischen  Substanzen.  Der  Menthencampher  (oder  Pfeffermünz- 
campher) hat  die  Zusammensetzung  des  Diamylenoxyds ;  er  ist  also  der 
empirischen  Formel  nach  homolog  mit  den  Aldehyden  (§.  915)  und  den 
Acetonen  (5.  919),  mit  Aethylenoxyd  (§.  966)  und  mit  Allylalkohol  etc. 
(§.  1382).  Der  chemische  Charakter  dieser  Campherart  ist  bis  jetzt  nicht 
völlig  festgestellt;  und  man  kennt  namentlich  keine  thatsächiiehen  Be- 
ziehungen dieser  Substanz  zu  den  zwei  andern  Campherarten  und  ihren 
Abkömmlingen. 

Der  Borneoeampher  ist  der  empirischen  Formel  nach  homolog 
mit  Acroleln  ($.1393),  die  Campholsäure  mit  Acrylsäure  (5.  1396); 
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die  Camphersäure  könnte  der  Zusammensetzung  nach  in  die  homo- 
loge Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaconsäure,  etc.  ($.  1421)  gerechnet 
werden. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind:  das  Borne ol  1642. 
(Borneocampher)  und  der  gewöhnliche  Camp  her,  und  die  aus  beiden 
entstehenden  Sauren  und  Kohlenwasserstoffe.  Diese  Substanzen  stehen 
untereinander  in  ähnlicher  Beziehung  wie  einzelne  der  früher  schon  ab- 
gehandelten Körper.  Man  kann  sie  z.  B.  in  folgender  Weise  mit  den 
einatomigen  Alkoholen  und  ihren  Abkömmlingen  vergleichen. 

Borneol  6,0HlsO  analog  mit:  G,H4G  Alkohol. 


Campher  6l0ü,6O 
Camphinsäure  GIOHI0Ga 
Camphin  (Menthen)  610H18 
Borneen  Ö10H1# 
Cymol  G10H14 


G,H40  Aldehyd. 
G2H4Oa  Essigsäure. 
G2H4  Aethylwasserstoff. 
GjH4  Aethylen. 
Ojllj  Acetvlen. 


Will  man  auch  die  Campholsäure  und  die  Camphersäure  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  ziehen,  so  käme  man  etwa  zu  folgender  Ver- 
gleichung: 


Borneol 


610H,se  analog  mit:  G,H40  Alljlalkohol. 


Campher 

©joHisO 

» 

M 

e,H4e 

Acroleln. 

Camphinsäure 

>» 

i» 

e3H4e, 

Acrylsäure. 

Borneen 

610II1§ 

v> 

i» 

g,h4 

Allylen  (u.  Acetylen). 

Camphin  (Menthen)  G10H1S 

1» 

V 

Propylen  (u.  Aethylen). 

Menthencampher 

610H20O 

rt 

»♦ 

GaH,0  Propylalkohol  (und 

Alkohol). 

Campholsäure 

^»o^is^a 

»» 

»> 

G,H693 

Propionsäure  (und 
Essigsäure). 

Camphersäure 

6loHi404 

» 

» 

G3H404 

Malonsäure  (u.  Oxal- 
säure). 

In  der  ersten  Zusammenstellung  sind  die  gewöhnlichen  Alkohole  als  Aus- 
gangspunet  des  Vergleichs  gewählt;  die  Körper  der  Camphergruppe  enthalten  dann 
stets  4  At  Wasserstoff  weniger  als  die  sonst  gleich  zusammengesetzte  Sub- 
stanz, mit  welcher  man  sie  vergleicht;  d  h.  als  dasjenige  Glied  der  durch  die 
oben  benutzten  Beispiele  angedeuteten  homologen  Reihen,  welches  10  At  Kohlen- 
stoff enthält.  In  der  zweiten  Tabelle  sind  die  um  2  At  Wasserstoff  ärmeren 
Alkohole  als  Ausgangspunct  des  Vergleichs  benutzt;  die  Körper  der  Campher- 
gruppe unterscheiden  sich  dann  nur  durch  den  Mindergehalt  von  2  At  Wasser- 
Stoff  von  den  sonst  gleich  zusammengesetzten  Substanzen,  mit  welchen  sie  in 
Parallele  gesetzt  sind. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  eben  mitgetheilten  Zusammen- 
stellungen eine  gewisse  Anzahl  thatsächlicher  Analogieen  ausdrücken; 


Digitized  by  Google 


440 


Campherarten. 


aber  ein  genaueres  Studium  der  Campherarten  und  ihrer  Abkömmlinge 
zeigt,  dass  die  durch  diese  Zusammenstellungen  angedeuteten  Analogieen 
weit  davon  entfernt  sind  vollständig  zu  sein. 

1648.  Im  Folgenden  ist  zunächst,  um  von  dem  chemischen  Charakter  der 
Campherarten  und  ihrer  Abkömmlinge  ein  allgemeines  Bild  zu  geben, 
das  Wichtigste  Ober  das  Verhalten  dieser  Körper  zusammengestellt. 

Das  Borneoi  (Borneocampher)  verhält  sich  in  mancher  Beziehung 
wie  ein  einatomiger  Alkohol;  man  könnte  es  also  durch  die  typische 

Formel :  10  Jj  j  6  darstellen.  Es  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Säuren, 
unter  Austritt  von  Wasser,  ätherartige  Verbindungen  (BertheloO;  z.B.: 

610H1S0  +   €lsH3eOa    =   HjO  +  e^H^Jjje  8tearinsäore-borneol. 

Borneoi.  Stearinsäure. 

0ieHlge   +  HCl   =   H2e  +  610H17.C1  Borneol-chlorid. 

Es  verliert  ferner  bei  gemässigter  Oxydation  zwei  Atome  Wasser- 
stoff  und  erzeugt  so  gewöhnlichen  Campher: 

Borneoi.  Campher. 

Der  Camp  her  (Laurineencampher)  kann  dieser  Bildung  nach  als 
der  dem  Borneoi  entsprechende  Aldehyd  angesehen  werden.  Er  verhält 
sich  auch  in  so  fern  ähnlich  wie  die  Aldehyde  und  besonders  wie  die 
später  zu  beschreibenden  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe,  als  er  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  in  den  entsprechenden  Alkohol 
nnd  die  zugehörige  Säure  zerfällt  (Berthelot): 

28J0nlfle  +  h2o  =  e10Hjae  +  e10H16ea 

Campher.  Borneoi.  Camphinsäure. 

Bei  Eiuwirkung  von  Phosphorchlorid  tauscht  er  zunächst  (wie  die 
Aldehyde)  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  erzeugt  ein  Chlorid :  610H1(Cla, 
welches  leicht  Salzsäure  verliert  und  die  Verbindung  G10H1SC1  liefert. 

Im  Uebrigen  besitzt  der  Campher  nicht  die  Eigenschaften,  die  man  als  be- 
sonders charakteristisch  für  die  Aldehyde  hält;  er  verbindet  sich  weder  mit  Am- 
moniak noch  mit  schwefligsauren  Salzen;  er  konnte  bis  jetzt  durch  Oxydation 
nicht  in  Comphinsäure  übergeführt  werden;  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
erzeugt  er  Substitutionsproducte ,  während  ans  den  Aldehyden  meist  die  Chloride 
oder  Bromide  der  entsprechenden  Säuren  entstehen. 

Der  Menthencampher  (Menthol,  Pfeffermünzcampher)  zeigt  nach 
neueren  Versuchen  von  Oppenheim  das  Verhalten  eines  einatomigen  Al- 
kohols. Er  verbindet  sich,  unter  Austritt  von  Wasser,  mit  Säuren  und 
erzeugt  bei  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromphosphor  ein  entsprechen* 
des  Chlorid,  oder  Bromid.   Z.  B.: 
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G,°Hh{0  fi  l  UU  i 0  eioHit-a  ei#HM.Br 

Menthol.  Essigsäure-         Mentbylchlorid.    Menth  jlbromid. 

menthol. 

Er  kann  weder  in  Borneol  noch  in  gewöhnlichen  Campher  überge- 
führt werden  und  liefert  auch  bei  Oxydation  keine  Camphersäure.  Seine 
Beziehung  zu  den  eigentlichen  Campherarten  ist  daher  wohl  nur  schein- 
bar; er  gehört  vielleicht  in  die  homologe  Reihe  des  Allylalkohols 
(S.  1379). 


Bei  Einwirkung  von  Phosphorsänreanhydrid  (oder  andrer  Wasser 
entziehender  Substanzen)  verlieren  die  drei  Campherarten  die  Elemente 
des  Wassers  und  erzeugen  die  Kohlenwasserstoffe:  Menthen,  Bor- 
neen  und  Cymol: 

Menlhencampher  610H20O  =  H20  -J-  G,0H1S  Menlhen. 
Borneol  ©ioHi8^  =  H20  +  610H,e  Borneen. 

Campher  ^kAsO  =  H20  +  6ioHit  Cymol. 

Diese  drei  Kohlenwasserstoffe  stehen  also  ihrer  Bildung  nach  zu 
den  Campherarten,  aus  welchen  sie  erzeugt  wurden,  in  ahnlicher  Be- 
ziehung wie  das  Aethylen  zum  Alkohol. 

Das  Menthen  gehört  wahrscheinlich  in  die  homologe  Reihe  des 
Acetylens  (§.  1412).  Das  Cymol  ist  homolog  mit  Benzol  (aromatische 
Substanzen). 

Das  Borneen  ist  isomer  mit  den  Terpenen  (Terpentinöl,  etc.);  es 
ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  und  man  weiss  namentlich  nicht,  ob 
es  durch  directe  oder  indirecte  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Borneol 
überzugehen  im  Stande  ist. 

Nach  Angaben  von  Berthelot  kann  einer  der  vielen  durch  die  For- 
mel 610H|C  ausgedrückten  Kohlenwasserstoffe  (Terpene),  das  aus  dem 
Terpentinöl  dargestellte  Camphen,  durch  directe  Oxydation  vermittelst 
Platinmohr  in  gewöhnlichen  Campher  übergeftlhrt  werden. 

Gio^io    +   O   =  O,0H10O 
Camphen.  Campher. 

Wenn  sich  diese  Angabe  bestätigt,  so  vermittelt  sie  den  Uebergang 
aus  der  Gruppe  der  Terpene  in  die  Camphergruppe. 

Mit  dem  llenthen  ist  vielleicht  der  von  Clans  durch  Destillation  von  Cam- 
pher mit  Jod  erhaltene  Kohlenwasserstoff  Camp  hin  isomer,  für  welchen  Claus 
die  Formel:  6tH„  annimmt  Ist  das  Camphin  wirklich  6,0HIS,  so  steht  es  viel- 
leicht zum  Borneol  in  ahnlicher  Beziehung  wie  der  Acthyl Wasserstoff  zum  Alkohol. 
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Von  den  aus  den  eigentlichen  Campherarten  entstehenden  Säuren: 
Camphinsäure,  Campholsäure  und  Camphersäure  ist  bis  jetzt 
nur  die  letztere  näher  untersucht. 

Die  Bildung  der  Camp  hinsäure  wurde  oben  erwähnt;  sie  ist 
bis  jetzt  nicht  einmal  analysirL 

Die  Campholsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Campher  mit 
Katronkalk; 

Campher.  Campholsäure. 

Sie  ist  einbasisch  und  könnte  der  empirischen  Formel  nach  in  die 
Reihe  der  Acrylsäure  gerechnet  werden  (§.  1392),  sie  erzeugt  aber  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  weder  Essigsäure  noch  Caprinsäure.  Ihre  Um- 
wandlungen sind  bis  jetzt  wenig  untersucht,  man  weiss  nur,  dass  sie  bei 
Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  Campholen  liefert,  vielleicht: 

eI0H18ea   =  e„Hie   -f-  eo  -f-  Hae 

Campholsäure.  Campholen. 

Die  Camp  hersäure  entsteht  bei  Oxydation  des  Camphers  mit 
Salpetersäure: 

Öjo^is^     +     ^3     —  Gießt*®* 
Campher.  Camphersäure. 

Sie  ist  zweibasisch  und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  zweibasisch  •  zweiatomigen  Säuren  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper,  z.  B.  mit  Bernsteinsäure  (§.  1120).  Der  empirischen  Formel 
nach  könnte  sie  in  die  Reihe  der  Fumarsäure  und  Itaconsäure  etc.  ge- 
stellt werden,  aber  sie  verbindet  sich  weder  mit  Wasserstoff  noch  mit 
Brom  (vgl.  §.  1421). 

Wird  camphersaurer  Kalk  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
so  entsteht  Phoron: 

e10H14e4  =   a»e  +  ee3  +  e,H14e 

Camphersäure.  Phoron. 
Dieses  erzeugt  bei  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  C  u  m  o  1. 

eDH14e  =  Hae  +  e,H„ 

Phoron.  Cumol. 


Die  Bildung  der  eben  erwähnten  aus  der  Campholsäore  und  der 
Camphersäure  entstehenden  Zersetzungsproduete  ist  leicht  verständlich; 
ihre  Beziehungen  zu  den  aus  den  Campherarten  sich  herleitenden  Säuren 
treten  deutlich  hervor,  wenn  man  sich  für  diese  Säuren  weiter  auflösen- 
der Formeln  bedient. 
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Man  kann  die  Camphinsäure  and. die  Camphormaare  zunächst  durch 
die  typischen  Formeln  ausdrücken: 

e..H„0|e  e»&«£je,, 

Camphinainre.  Camphersaare. 

and  man  kann  diese  Formeln  dann  nach  den  früher  mehrfach  angege- 
benen Principien  weiter  auflösen: 

e,Hls.eoje  e.H"-(GOI£{o, 

Camphinsäure.  Camphersäure. 

Das  Campholen  kann  dann  als  Hydrür  des  Radicals  6»Htt  an- 
gesehen werden  (GBH,S.H);  es  stünde  zur  Camphinsäure  in  äholicher 
Beziehung  wie  Methylwasserstoff  zu  Essigsäure.  Dasselbe  Radical  in 
isolirtem  Zustand  ist  vielleicht  das  bei  Destillation  von  Camphersäure 
mit  Phosphorsäure  entstehende  Camphjl  (©j»H|o  =  (^s^is)s)* 

Das  Phoron:  6tH140  könnte  als  Carbonylverbinduog  des  in  der 
Camphersäure  enthaltenen  Radicals  angesehen  werden,  es  wäre  dann 
einigennassen  den  Aldehyden  und  Acetonen  analog: 
*  »  * 

gäh14.6o  efljjee  eH,Kö; 

Phoron.  Aldehyd.  Aceton. 

es  ist,  der  empirischen  Formel  nach,  homolog  mit  gewöhnlichem  Campher: 

G9  HuO  =  Phoron. 
€10HlflO  =  Campher. 

Physikalisohe  Isomerie.    Es  wurde  oben  schon  angedeutet  1545. 
(J.  1540),  dass  in  der  Camphergruppe  hfiuQg  Fälle  von  Isomerie  und 
namentlich  von  physikalischer  Isomerie  beobachtet  worden  sind. 
Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  in  dieser  Richtung  beobachteten 
Thatsachen  hier  übersichtlich  zusammenzustellen. 

Die  Campherarten  and  die  meisten  ihrer  Abkömmlinge  sind  optisch 
wirksam;  sie  wirken  drehend  auf  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  (vgl 
1452).  Aehnlich  wie  für  die  Weinsäure  (§§.  1314  ff.),  für  die  Zucker- 
arten  ($.  1453)  und  für  andere  der  früher  beschriebenen  Substanzen,  so 
hat  man  auch  für  die  eigentlichen  Campherarten  und  für  die  aus 
ihnen  entstehende  Camphersäure  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
chemisch  identische  oder  nahezu  identische  Modificalionen  existiren,  die 
durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  sich  voo  einander  unter- 
scheiden. 
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Campherarten. 


L  Borneol. 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Drjobalanops  eamphora  gewonnene  Bor- 
neocampher ist  rechtsdrehend.  Sein  Drehungs vermögen  ist:  [a]  = 
-f-  33,°4. 

2)  Im  Krappfuselöl  ist  eine  Modißcation  des  Borneocamphers  ent- 
halten, welche  das  polarisirte  Licht  nach  links  dreht;  die  spec.  Dreh- 
kraft ist  eben  so  gross  wie  die  des  Dryobalanops-camphers,  aber  von  um- 
gekehrtem Zeichen:  [er]  =  —  33,°4. 

3)  Eine  dritte  ModiDcalion  des  Borneols  entsteht  bei  Destillation 
des  Bernsteins  mit  verdünnter  Kalilauge;  sie  ist  rechtsdrehend  wie  der 
Drjobalanops- campher,  aber  das  Drehungsvermögen  ist  weit  kleiner: 
[«]=-{-  40,5. 

4)  Das  aus  gewöhnlichem  Campher  durch  alkoholische  Kalilösung 
dargestellte  Borneol  endlich  ist  eine  vierte  Modification.  Es  ist  rechts- 
drehend  wie  das  Borneol  aus  Drjobalanops  oder  aus  Bernstein;  sein 
Drehungsvermögen  ist  um  grösser  als  dasjenige  des  Drjobalanops- 
borneols:  [o]  =  -f-  44,°9. 

Aus  den  mitgetheillen  Thatsachen  ergibt  sich ,  dass  das  aus  Drjo- 
balanops gewonnene  Borneol  durch  eine  Aufeinanderfolge  chemischer 
Metamorphosen  in  eine  andere  optisch  verschiedene  Modification  umge- 
wandelt werden  kann.  Durch  gemässigte  Oxydation  kann  es  zunächst 
in  gewöhnlichen  Campher  übergeführt  werden;  dieser  liefert  dann  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  die  vierte  Modification  des  Bor- 
neols, welche  stärker  nach  rechts  dreht  als  der  ursprünglich  angewandte 
Drjobalanops  -  campher. 

IL  Campher. 

1)  Der  gewöhnliche  aus  Laurus  eamphora  gewonnene  Campher 
(Laurineencampher)  ist  rechtsdrehend;  [o]  =  -f-  47,°4.  Dieselbe  Modi- 
fication  entsteht  durch  Oxjdation  des  Drjobalanops -borneols. 

2)  Eine  linksdrehende  Modification  des  Camphers,  deren  Drehungs- 
vermögen im  Uebrigen  eben  so  gross  ist,  wie  das  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers, findet  sich  im  ätherischen  Oel  von  Matricaria  Parthenium  (Familie 
der  Compositen):  [o]  =  —  47°,4.  Dieselbe  Modification  wird  durch 
Oxjdation  aus  dem  linksdrehenden  Borneol  des  Krappfuselöls  erhalten. 

3)  Optisch  inactiv  ist  der  im  Lavendelöl  (aus  Lavandula  angusti- 
folia,  Familie  der  Labiaten)  vorkommende  Campher. 

4)  Eine  vierte  Modification  des  Camphers  entsteht  durch  Oxjdation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (I.  3);  sie  ist  rechtsdrehend; 
das  Drehungsvermögen  ist  etwa  V5  von  dem  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers. 

5)  Der  aus  Camphen,  und  folglich  aus  Terpentinöl  dargestellte 
Campher  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  Vielleicht  gelingt  es  aus 
den  verschiedenen  Terebentenen  correspondirende  Camphene  darzustellen, 
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durch  deren  Oxydation  vielleicht  ebensoviel  Modifikationen  des  Camphers 
erhalten  werden  können  (Berlhelot). 
III.  Camphersäure. 
Man  kennt  eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende  Modißcation; 
durch  Vereinigung  beider  entsteht  die  optisch  unwirksame  Paracampher- 
säure.  Es  wiederholt  sich  also  bei  den  Camphersäuren  dasselbe  Verhal- 
ten ,  welches  früher  gelegentlich  der  verschiedenen  Modiflcationen  der 
Weinsäure  ausführlich  besprochen  wurde. 

1)  Hechtscamphersäure  entsteht  durch  Oxydation  des  rechtsdrehen- 
den Laurineencamphers  (gewöhnlichen  Camphers);  [a]  =  -f-  38°  bis  39°. 

2)  Linkscamphersäure  wird  erhalten  bei  Oxydation  des  linksdrehen, 
den  Camphers  aus  Matricaria:  [a]  =  —  38°  bis  39°. 

3)  Die  optisch  unwirksame  Paracamphersäure  bildet  sich  wenn  die 
beiden  wirksamen  Modiflcationen  in  äquivalenten  Mengen  gemischt 
werden. 

Die  für  die  Campherarten  und  die  aus  ihnen  entstehende  Campher- 
säure beobachtete  Eigenschaft  der  Circularpolarisation  findet  sich  in  ver- 
schiedenen Abkömmlingen  dieser  Verbindungen  wieder;  man  hat  bis 
jetzt  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  und  man  weiss  daher  nicht 
bis  zu  welchen  Derivaten  diese  optische  Eigenschaft  erhalten  bleibt  und 
bei  welchen  Zersetzungsproducten  sie  verschwindet,  so  dass  aus  physi- 
kalisch verschiedenen  Modiflcationen  vollständig  identische  Producte 
entstehen. 

Auch  der  Menthencampher  ist  optisch  wirksam,  er  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  links:  [a]=  59°,6.  Man  kennt  bis  jetzt  keine 
optisch  verschiedene  Modißcation.  Die  Essigsäure-  und  die  Buttersäure- 
verbindung des  Menthols  sind  ebenfalls  optisch  wirksam.  Für  das  ent- 
sprechende Chlorid,  Bromid  und  Jodid  dagegen  konnte  kein  Rotations- 
vermögen beobachtet  werden.  Das  aus  dem  Menthencampher  durch  Chlor- 
zink entstehende  Menthen  ist  optisch  unwirksam,  während  das  aus  Men- 
thyljodid  durch  Ammoniak  odei  Schwefelkalium  erzeugte  Menthen  rechts- 
drehend ist. 

Menthencampher,  Menthol,  Pfeffermünzcampher  *):  1546. 
0|OH2OO.  Das  durch  Destillation  der  PfefTermünze  (Mentha  piperita)  mit 
Wasser  dargestellte  Pfeflermüuzelöl  enthält  neben  einem  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  den  Menthencampher. 
Das  amerikanische  und  das  japanesische  Pftffermünzöl  sind  besoeders 
reich  an  Menthencampher.  Nach  Völckel**)  findet  sich  der  Menthen- 
campher bisweilen  im  WurmsamenöL 

•)  Dumas.  Ann.  Chem.  Pharm.  VL  252;  Blanchet  und  Seil.  ibid.  VI.  291;  Wal- 
ter, ibid.  XXVIII.  312;  XXXII.  288;  Kane,  ibid.  XXXII.  285  u,  bes.  Oppen- 
heim, ibid.  CXX.  350  und  Compt.  read.  1863.  LVIL  360. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV1I.  816. 
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Darstellung.  Das  amerikanische  und  das  japanesische  Pfeffermünröl  er- 
starren bei  0°.  Europäisches  Pfeffermünzöl  liefert  erst  bei  —  20°  Krystalle;  es 
wirj  daher  zweckmässiger  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  Kry- 
stalle können  durch  Auspressen  von  dem  flüssigen  Kohlenwasserstoff  getrennt 
werden;  vollständige  Reinigung  gelingt  am  besten  durch  fractiondle  Destillation. 

Der  Menlhencampher  bildet  farblose  Prismen ,  er  riecht  stark  nach 
PfeffermQnze,  schmilzt  bei  36°  und  siedet  bei  210°.  Er  löst  sich  kaum 
in  Waaser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  ätherischen 
Oelea  und  in  concentrirten  Säuren.  Er  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links  (vgl.  §.  1545). 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  er  leicht  angegriffen  unter  Bildung 
von  Substitutionsproduden;  von  kochender  Salpetersäure  wird  er  oxydirt; 
die  entstehende  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Phosphors&ure-anbydrid  zerfallt 
er  in  Wasser  nnd  Menthen  (§.  1547). 

0loHao0   =  ^lo^is  +  Hjö 
Menthol  Menthen. 

Der  Menthencampher  zeigt,  bis  zn  einem  gewissen  Grad ,  das  Ver- 
halten eines  einatomigen  Alkohols  (vgl.  §.  1543).  Er  löst  Kalium  oder 
Katrium  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  auf  und  bildet  glasartige  Mas- 
sen, die  sich  in  Alkohol  lösen  und  von  Wasser  zersetzt  werden.  Mit 
8äuren  erzeugt  er  leicht  Aetherarten.  Wird  er  z.  B.  mit  Salzsäure  auf 
100°  erhitzt,  so  entsteht  Menthylohlorid. 

0ioH2O0  -h  HCl  =  e10uiaci  -f-  H20 
Menthol.  Menthylchlorid. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid. Das  Menth ylbromid:  6,0H19Br  wird  durch  Einwirkung  von 
Phosphorbromür  auf  Menthol  erhallen;  das  Menthyljodid:  610HlftJ 
durch  Behandeln  von  Menthol  mit  Phosphorjodür  und  Jod.  Aus  dem 
Menthylchlorid  und  dem  Menthylbromid  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Brom  krystallisirbare  Substitutionsproducte :  610H14Br8Cl  und  6i0H14Br,. 

Erhitzt  man  Menthol  mit  Essigsäurehydrat  oder  Essigsäureanhydrid 
anf  150°,  so  entsteht  Essigsäure-menthol: 

e10H20e  +  6,11,0,  =  +  h,o 

Menthol.    Essigsäure.  Essigsäure- 
menthol. 

Buttersäure  erzengt  eine  entsprechende  Verbindung. 

Das  Menthylchlorid  ist  flüssig,  es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
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bei  204°.   Auch  das  Menthylbromid  und  Mcnthyljodid  werden  durch 
Hitze  icrsetxt. 

Das  Essigs  ftnrc-Menthol  ist  eine  zahe  Flüssigkeit,  die  bei  222»  —  224* 
siedet;  es  regenerirt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Menthol.  Das 
Butters äurc- Menthol  siedet  zwischen  2309  und  240*. 

Das  Menthylchlorid  ist  verhaltnissm&ssig  beständig  und  es  seigt  na- 
mentlich keine  doppelte  Zersclznng.  Von  SchwefcUilber  und  von  Schwelelcyan- 
kaliam  wird  es  selbst  beim  Erhitzen  nicht  angegriffen ;  von  Schwefclkalium  oder 
von  Ammoniak  wird  es  bei  etwa  140*  zersetzt;  dabei  entstehen  indessen  nicht 
durch  doppelte  Zersetzung  MenthyWerbindungen,  man  erbalt  vielmehr,  durch  Spal- 
tung, Menthen: 

e10Hltci  =  eI0Hls  +  hci 

Menthylchlorid.  Menthen. 

Das  Menthyljodid  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Lüsst  man  Menthylchlorid  auf 
Zinkäthyl  einwirken,  oder  behandelt  man  dio  Natriumverbindung  des  Menthols 
mit  Menthylchlorid,  so  entsteht  ebenfalls  Menthen.  Erhitzt  man  Menthylchlorid  mit 
Natrium  anf  160°,  so  wird  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von 
Menthen  und  Menthy  lwas  serstoff  (Diamylcn?)  zu  sein  scheint,  die  der  nahe 
übereinstimmenden  Siedepunkte  wegen  nicht  getrennt  werden  können. 

2e10HltCl   -f  Na,   =   2NaCl  +  e„HIg  +  6,^, 
Menthylchlorid.  Menthen.  Menthen- 

hydrttr. 

Die  zuletzt  angeführten  Thatsachen  zeigen,  dasa  das  Menthol  in  seinem  che- 
mischen Verhalten  von  den  wahren  Alkoholen  wesentlich  verschieden  ist;  es  zeigt 
eine  grössere  Aehnlichkeit  mit  den  Pseudo-alkoholen,  s  B.  mit  dem  aus  Amylen 
dargestellten  Amylenhydrat 

Menthen*):  6|0HiS.  Dieser  mit  Camphin  (§.  1547)  and  Sebacin  1647. 
(§.  1412)  isomere  Kohlenwasserstoff  entsteht  wenn  Menthencampher  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Chlorzink  destillirt  wird.  Er  bildet  sich  ferner  bei  den  eben  er- 
wähnten Zersetzungen  des  Menthylchlorids.  Das  aus  Menthylchlorid  oder 
Menthyljodid  dargestellte  Menthen  unterscheidet  sich  übrigens ,  nach  Op- 
penheim, von  dem  aus  Menthencampher  direct  dargestellten  durch  sein 
Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  (vgl.  §.  1545). 

Das  Menthen  ist  eine  angenehm  riechende  bei  163°  siedende  Flüs- 
sigkeit (spec.  Gew.  0,851  bei  21°);  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  leicht  in  Terpentinöl,  etc. 

Es  ist  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht,  man  weiss  z.  B.  nicht  ob  es 
sich  direct  mit  Salzsäure  vereinigt  und  so  Menthylchlorid  erzengt.  Bei 
Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Brom  erzeugt  es  Substituüonsproducte. 


•)  Walter.   Ann.  Chem.  Pharm.  XXXII.  289,  —   Oppenheim.  Compt  rend. 
LV1L  862. 


Digitized  by  Google 


418 


Campherarten. 


Das  einfach  gebromte  Menlhen:  6I0H|7Br  liefert  mit  Silberoxyd  oder  mit 
alkoholischer  Kalilösung  kein  Borneol,  sondern  einen  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls:  610III6.   Von  Salpetersaure 
wird  das  Menthen  beim  Erhitzen  oxydirt;  es  entsteht  eine  eigenthüm- 
liche,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säure, 

Wird  Pfeffermünzöl  (Menthencampher)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  entsteht  neben  Menthen,  noch  M en thenschwef Öl- 
säure oder  Menthylschwefelsäure:  ei0H19.H.6O4  (Walter). 

1548.  Borneol,  Borneocampher,  Camphol*):  ©lo^is^«  Eswurde 
oben  (§.  1545)  schon  erwähnt,  dass  vier  in  ihrem  optischen  Verhalten 
verschiedene  Modificationen  des  Borneols  existiren.  Das  gewöhn- 
liche Borneol  findet  sich  in  einem  auf  Sumatra  und  Borneo  wachsen- 
den Baume,  dem  Dryobalanops  camphora.  In  allen  Stämmen  finden  sich 
Kryslalle  von  Borneol;  aus  jungen  Stämmen  fliesst  ein  ätherisches  Oel 
aus,  welches  neben  Borneol  noch  Kohlenwasserstoffe  enthält  Nach 
Gerhardt  findet  sich  Borneol  im  Baldrianöl,  oder  es  entsteht  viel- 
leicht aus  dem  im  Baldrianöl  vorkommenden  Borneen  wenn  dieses  län- 
gere Zeit  mit  wässriger  oder  besser  alkoholischer  Kalilösung  in  Berüh- 
rung bleibt 

Das  Borneol  bildet  kleine  zerreibliche  Krystalle,  die  dem  gewöhn- 
lichen Campher  ähnlich  aber  zugleich  nach  Pfeffer  riechen,  es  schmeckt 
brennend,  schmilzt  bei  198°  und  siedet  bei  212°;  es  sublimirt  schon  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkt,  aber  weniger  leicht  als  gewöhnlicher  Cam- 
pher. Es  ist  uuloslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  [er]  =  -|-  33°,4. 

Das  Borneol  verhält  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grad  wie  ein  ein- 
atomiger Alkohol.  Es  erzeugt  z.  B.  mit  Säuren  ätherartige  Verbindungen 
(Berthelot). 

Das  salzsaure  Borneol  oder  Borneolchlorid:  0loHnCl  er- 
hält man  durch  8— lOstündiges  Erhitzen  von  Borneol  mit  kalt  gesättigter 
wässriger  Salzsäure  auf  100°,  und  Umkrystallisiren  des  mit  Kali  gewa- 
schenen Productes  aus  Alkohol.  Es  gleicht  sehr  dem  salzsauren  Ter- 
pentinöl (§.  1577),  hat  aber  ein  anderes  Drehungsvermögen.  Es  schmilzt 
und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  Kalk  rege- 
nerirt  es  Borneol. 

Stearinsäure-Borneol:  n  !?  Üf0.  Man  erhitzt  mehrere Stun- 

den  mit  Stearinsäure  auf  180° — 200°;  entfernt  aus  dem  Product  die  über- 
schüssige Stearinsäure  durch  Schütteln  mit  Kalkhydrat  und  Aether,  und 
erhitzt  dann  noch  mehrere  Stunden  in  einer  offenen  Schale  auf  150° — 


*)  Vgl.  bes.  Pelonze.  Ann.  Chem.  Pharm.  XL  826-,   Gerhardt,  ibid.  XLV.  88; 
Berthelot,  ibid.  CX.  867;  CXIL  863  and  Tratte  1.  150. 
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160*  am  onverbundenes  Borneol  zu  verflüchtigen.  Das  Stearinsäure- 
Borneol  ist  frisch  bereitet  eine  zähe  Flüssigkeit,  die  erst  nach  Wochen 
oder  Monaten  krystallinisch  erstarrt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  regenerirt  es  Borneol.  Mit  Ben- 
zoesäure erzeugt  das  Borneol  eine  entsprechende  Verbindung. 

Von  milssig  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Borneol  in  der 
Kälte  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  zu  gewöhnlichem  Camp  her 
oxydirt  (Pelouze).  Bei  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  gibt  es 
Borneen:  (?i0Hlt. 

Modificationen  des  Borneols. 

Borneol  aus  Krappfuselöl*).  Bei  Darstellung  von  Weingeis0549. 
aus  Krappwurzel  wird  ein  übelriechendes  Fuselöl  erhalten,  welches  bis- 
weilen schon  beim  Stehen  Krystalle  von  Borneol  absetzt.  Wird  dieses 
Fuselöl  der  fractionirlen  Destillation  unterworfen,  so  sublimirt  bei  220° 
Borneol.  Das  so  dargestellte  Boroeol  hat  mit  dem  gewöhnlichen  Borneol 
alle  chemischen  und  fast  alle  physikalischen  Eigenschaften  gemein,  aber 
es  dreht  die  Polarisalionsebene  nach  links  und  zwar  genau  ebensoviel 
als  das  gewöhnliche  Borneol  nach  rechts  dreht;  [a]  =  —  33°,4. 

Borneolaus  Campher**).  Wenn  gewöhnlicher  Campher  (2  Th.) 
mit  Kalihydrat  (1  Th.)  und  Alkohol  (5  —  6  Th.)  acht  his  zehn  Stunden 
auf  180°— 200*  erhitzt  wird,  so  zerfällt  er  iu  Borneol  und  Camphinsaure 
(vgl.  §.  1552). 

Wird  das  Product  mit  Wasser  vermischt,  so  bleiben  Borneol  nnd  nnzersetz- 
ter  Campher  ungelöst  Um  beide  zu  trennen  muss  au«  dem  Borneol  der  oben 
beschriebene  Stearinsäureniher  dargestellt  werden.  Man  erhitzt  also  einige  Stun- 
den mit  Stearinsaure  auf  18b*— 200°,  reinigt  das  Stearinsäure- Borneol  wie  oben 
angegeben  und  zersetzt  es  durch  Erhitzen  mit  Natronkulk  auf  120°.  Man  kann  auch 
das  durch  Einwirkung  von  Stearinsäure  erhaltene  Product  mehrere  Tage  lang  zuerst 
in  einer  Itctorte  dann  in  einer  offenen  Schale  out  160°  —  ISO*  erhitzen;  der  Cam- 
pher und  das  ungebundene  Borneol  entweichen,  während  Stearinsäure  Borneol  und 
freie  Stearinsäure  zurückbleiben.  Man  trägt  dann  das  halbe  Gewicht  Natronkulk 
ein  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  120»,  wodurch  das  gebildete  Borneol  sublimirt. 

Das  aus  Campher  dargestellte  Borneol  stimmt  in  allen  Eigenschaf- 
ten mit  dem  aus  Dryobalanops  dargestellten  fast  vollständig  aberein, 
aber  es  besitzt  ein  stärkeres  Drehungsvermögen;  [er]  =  44°,9. 

Borneol  aus  Bernstein***).  Wird  Bernstein  mit  '/4  seines  Ge- 
wichtes Kali  und  viel  Wasser  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 


•)  Jeanjcan.  Ann.  Chem.  Pharm.  CL  94. 
••)  Berthclot  ibid.  und  Traite  l.  147. 

Vgl.  bes.  Berthelot  und  Buignet  Ann.  Cham.  Pharm.  CXV.  244. 
K«ksU,  orzu.  Chud«.  IL  29 
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Borneol  über.  1  Kilogr.  Bernstein  liefert  3  Gr.  Borneol.  Das  ao  dar- 
gestellte Borneol  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Borneol  we- 
sentlich durch  sein  weit  geringeres  Drehungsvormögen:  [a]  =  4§,5. 
Es  erzeugt  wie  das  gewöhnliche  Borneol  bei  Einwirkung  von  Salzsäure 
Borneolchlorid  und  beim  Erhitzen  mit  Stearinsäure 'Stearinsaure- Borneol. 
Die  letztere  Verbindung  regenerirt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  Bor- 
neol, welches  dasselbe  Drehungsvermögen  besitzt,  wie  das  Berustein-Bor- 
neol,  aus  welchem  es  erhalten  wurde. 

550.  Cam  p  her  *)  (Laurineencampher,  gewöhnlicher  Campher) :  6|OHIC0. 
Der  Gampher  findet  sich  in  allen  Theilen  des  in  China  und  Japan  ein- 
heimischen Campherbau  ms  (Laurus  oamphora).  Er  entsteht  bei  gemäs- 
sigter Oxydation  des  Borneols  ($  1548).  Die  §.  1545  schon  erwähnten, 
durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  von  Laurineencampher  ab- 
weichenden Modificationen  sind  weiter  unten  zusammengestellt  (§.  1551). 
Ebenso  einige  Bildungsweisen  des  Camphers  für  welche  bis  jetzt  nicht 
nachgewiesen  ist,  welche  Modification  sie  erzeugen. 

Darstellung.  Holz  und  Rinde  des  Campherbaums  werden  mit  Wasser  in 
einem  Destillirapparat  dessen  Helm  mit  Reisstroh  ausgelegt  ist  erhitzt;  der  am 
Stroh  sich  absetzende  Campher  wird  durch  Sublimatiou  für  sich  oder  mit  Kreide 
oder  Kalk  rafünirt. 

Der  Campher  bildet  gewöhnlich  weisse  halbdurchsichtige  kristallinische 
Massen;  isolirte  Krystalle  erscheinen  als  sechseitige  Tafeln  oder  als  Py- 
ramiden des  hexagonaleu  Systems.  Er  ist  sehr  zähe  und  kann  daher 
für  sich  nicht  pulverisirt  werden,  leicht  dagegen  nach  Befeuchten  mit 
Alkohol.  Er  riecht  eigenthümlich  und  besitzt  einen  brennenden  Ge- 
schmack. Er  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
in  ätherischen  Oelen  und  in  concentrirten  8äuren.  Er  verdampft  und 
sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  bei  175°  und  sie- 
det bei  204°.  8eine  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend:  [er]  = 
-f-  47»  4. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Der  Campher  löst  sich 
in  wässrigen  Alkalien  ohne  Zersetzung.  Wird  er  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung längere  Zeit  auf  180°  —  200°  erhitzt,  so  zerfällt  er  in  Borneol 
(§.  1549)  und  Camphinsäure  (§.  1552)  (Berthelot).  Bei  stärkerem 
Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Camp  holsäure  (§.  1553).  Leitet  man 
Campherdampf  über  rothglühenden  Kalk,  so  tritt  tiefer  gehende  Zer- 
setzung ein,  deren  Producte  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind  *»). 


*)  Vgl.  bes.  Dumas.  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  246;  Blanchet  und  Seil.  ibid.  VL 
802;  Laurent,  ibid.  XXII.  135;  Dumas  und  Stas,  ibid.  XXXVIII.  183;  Dela- 
lande, ibid.  XXXVIII  887;  Gerhardt,  ibid.  XLV.  40,  XLVUI.  234;  Pelouze, 
ibid.  XL  328;  Berthelot,  ibid.  CX.  868. 
••)  Vgl.  Fremy.  Ann.  Chem,  Pharm.  XV.  286. 
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Kocht  man  Campher  mit  Salpetersaare  oder  übermangansaurem 
Kali  so  wird  er  zu  Camphers&ure  (J.  1554)  oxydirt;  bei  Einwirkung 
Ton  Salpetersäure  entstehen  gleichzeitig  andere  in  Wasser  löslichere 
Sauren  (vgl.  5.  1559). 

"Wird  Campher  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  Chlorzink  de« 
stillirt,  so  zerfällt  er  zu  Wasser  und  Cymol  (Delalande,  Gerhardt). 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  mit 
Phoron  isomere  Camphren  (§.  1164)  erzeugt  (Limpricht,  Schwanert). 

Salzsäure,  schweflige  8äure  und  Untersalpetersäure  werden  von 
Campher  absorbirt;  die  entstehenden  flüssigen  Verbindungen  sind  noch 
nicht  näher  untersucht. 

Lftsst  man  Phosphorchlorid  auf  Campher  einwirken  so  entsteht  ent- 
weder das  Chlorid:  ©10H,4Cla  oder  die  Verbindung:  O10HlftCI*). 

Wendet  man  auf  1  Mol  Campher  7  Hol.  Phosphorchlorid  an .  so  verschwin- 
det das  letztere  erst  über  100°;  Waaser  fällt  aus  dem  Product  ein  Ocl,  welches 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  Der  so  erhaltene  Körper  kann  aus  heis- 
sem  Alkohol  umkrystallisirt  werden:  er  hat  die  Zusammensetzung:  610H|tCla;  er 
schmilzt  bei  etwa  70°,  sublimirt  leicht  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
und  schon  beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure,  indem  er  Salzsäure  abgiebt  und 
wahrscheinlich  das  Chlorid  G,0H15C1  erzeugt.  Er  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  links. 

Bringt  man  1  Hol.  Campher  mit  1  Hol.  Phosphorchlorid  zusammen,  so  fin- 
det schon  in  der  Kalte  Einwirkung  statt;  bei  60°  entweicht  viel  Salzsäure  und 
durch  Wasser  werden  dann  weisse  Flocken  gefallt,  die  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  können.  Sie  sind  das  Chlorid:  0|OHI5C1-,  sie  schmelzen 
bei  etwa  60°,  Bublimircn  leicht  und  verlieren  bei  höherer  Temperatur  Salzsäure, 
indem  sie  wahrscheinlich  deu  Kohlenwasserstoff:  6UHM  erzeugen.  Ihre  Lösung 
ißt  optisch  inactiv. 

Die  Bildung  beider  Chloride  erklärt  sich  wohl  durch  dio  Gleichungen: 

G,0HIte   +   PCI»   =   e10HuCl,  +  P0C1, 
ÖiqHijCIj  =    G10IIjaCl  HCl. 

■ 

Chlor  wirkt  selbst  im  Sonnenlicht  nur  langsam  auf  Campher;  leitet 
man  dagegen  Chlor  in  eine  Lösung  von  Campher  in  Phosphorchlorttr, 
so  entstehen  leicht  chlorhaltige  Körper,  die  nach  Claus**),  Chlors  üb. 
stituti on eproduete  des  Camphers  sind  (OioH|sCI40)6laH10ClflO). 

Brom  löst  den  Campher  leicht  auf,  nach  einiger  Zeit  setzen  sich 
rothe  Krystalle  einer  durch  Addition  gebildeten  Verbindung:  610HieO,Br, 
ab  (Laurent)  ***).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  leichter  wenn  man  einer 
Lösung  von  Campher  in  Chloroform  Brom  zufügt  (Swarts);  sie  bildet 


•)  Oerhardt  Traite.  HL  694 ;  Pfaundler.  Ann.  Chem.  Pharm,  CXV.  29. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  SOI. 
•••)  Laurent,  ibid.  XLVIIL  251;  Swarts,  Jahresb.  1862.  462. 
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schöne  orangefarbeoe  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  Brom  verlieren. 
Wird  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100°  erhitzt,  so  zerfallt  sie 
in  Brom  Wasserstoff  und  Monobromcampber:  6,0H|5BrG.  Dieser 
kann  auch  direct  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Brom  uod  Campher 
auf  100°  erhalten  werden.  Er  bildet  farblose  lange  Prismen ,  die  bei 
etwa  64°  schmelzen  und  bei  2(54°  sieden.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aether  (Swarts).  —  Lässt  man  Brom  auf 
eine  Lösung  von  Campher  in  Phosphorbromür  einwirken ,  so  entstehen 
nach  Claus  ölartige  Bromsubstitutionsproducle  des  Camphers.  Destillirt 
man  Campher  mit  Jod  so  geht  Wasser  und  Jodwasserstoff  über  und  aus- 
serdem Camphin  (§.  150],  nach  Claus  09Hlfl),  Colophen  (§.  1575)  und 
eine  sauerstoffhaltige  Substanz  die  Claus  als  Camphokreosot  bezeichnet 
und  die  nach  Schweizer*)  mit  Carvacrol  identisch  ist. 

1661.  Isomere  Modificationen  des  Camphers.  Es  wurde  oben 
schon  erwähnt  (§.  1545),  dass  verschiedene  Modificationen  des  Camphers 
existireu,  die  sich  von  dem  Laurineencampher  nur  durch  das  Verhalten 
gegen  polarisirtes  Licht  unterscheiden. 

Linksdrehender  Campher**).  Man  gewinnt  ihn  aus  dem  Oel 
von  Matricaria  Parthenium  durch  Abkühlen  des  bei  200°-— 220°  sieden- 
den  Theils  auf  —  5°  (Dessaignes  und  Chautard).  Er  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  linksdrehenden  Borneols  aus  Krappfuselöl  (§.  1549)  (Jean- 
jean). Er  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Laurineen- 
campher, nur  dreht  er  die  Polarisationsebene  nach  links;  [a]  —  —  47°,4 
'  und  erzeugt  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  linksdrehende  Camphersäure 
(§•  1554).    Er  schmilzt  bei  175»  und  siedet  bei  204°. 

Optisch  inactiver  Campher  scheidet  sich  aus  den  ätherischen 
Oelen  mehrerer  zur  Familie  der  Labiaten  gehörigen  Pflanzen,  namentlich 
aus  Lavendelöl  (Lavandula  angustifolia)  ab  (Proust,  Biot). 

Campher  aus  Bernstein.  Der  durch  gemässigte  Oxydation 
des  aus  Bernstein  dargestellten  Borneols  (§.  1549)  entstehende  Campher 
ist  rechtsdrebend,  aber  sein  Drehungsvermögen  ist  nur  Vs  von  dem  des 
Laurineencamphers :  [a]  =z  -f-  9°  (Berthelot  und  Buignet). 

Der  von  Döpping  ***)  durch  Destillation  von  Bernstein  mit  Salpeter- 
säure erhaltene  Campher  ist  offenbar  dieselbe  Modification. 

Bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  sind  die  folgenden  Modificationen  des  Cam- 
phers. 

1)  Der  von  Berthelot  f)  künstlich  aus  Terpentinöl  dargestellte  Campher. 


•)  Jonrn.  f.  pr.  Chemie  XXVI  118. 
••)  Dessaignes  u.  Chautard.  Jahrcsb.  1853.  430.   Jeanjean.  Jahres b.  1856.  625. 
•*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  350. 
t)  Jauresb.  1858.  441. 
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Er  entsteht,  wenn  das  an*  dem  festen  Chlorhydrat  des  Terpentinöls  bereitet«  Cam- 
phen  (§  1570  II.  1.)  durch  Vermittlung  von  IMatinmobr  oxydirt  wird. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Baldrianöl  und  auf  Salviaöl 
entsteht  Campher  (Rochleder)*);  wahrscheinlich  durch  Oxydation  des  in  diesen 
Oelen  enthaltenen  Borneols  (vgl.  §.  1549). 

3)  Wird  Rainfarnöl  (Tanacetum  vulgare)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure dcstillirt,  so  entsteht  Campher  (Persoz,  Vöhl)  ••). 

4)  Behandelt  man  Snssalrasöl  (I.aurus  sassafras)  zuerst  mit  Chlor  und  dann 
mit  Kalk,  so  erhält  man  Campher  (Faltin)  •••). 

5)  Durch  Erhitzen  von  Campheröl  mit  Salpetersäure  erhielt  llacfarlane  f) 
Campher  der  wohl  fertig  gebildet  in  dem  Oel  enthalten  war. 

Camphinsäure.    Wenn  man  Campher  mit  alkoholischer  Kali-  1552. 
lösung  erhitzt,  so  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  Borneol;  gleichzeitig  wird 
eine  Säure  gebildet  für  welche  Berthelot  ff)  ihrer  Entstehung  nach  die 
Formel:  6i0H|693  für  wahrscheinlich  hält  und  die  er  als  Camphinsäure 
bezeichnet    Sie  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 


Man  erhitzt  Cnmpher  mit  alkoholischer  Kalilösung  mehrere  Stunden  auf 
ISO9,  füllt  das  gebildete  Borneol  und  den  unzersetzten  Campher  mit  Wasser,  ver* 
jagt  den  Alkohol  durch  Eindampfen,  setzt  Schwefelsäure  zu  bis  die  Klasse  nur 
noch  schwach  alkalisch  rengirt,  entfernt  die  grösste  Menge  des  schwefelsauren 
Kalis  durch  Kristallisation  und  zieht  zuletzt  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Beim 
Verdunsten  des  alkoholischen  Auszugs  bleibt  camphinsaures  Kali  als  zerflicsslicher 
Syrup,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  die  Camphinsäure  ausgeschieden  wird. 
Sie  bildet  eine  fast  feste  Hasse,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aelher  löst  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitroverbindung  aber 
keine  Camphersäure.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  wird  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-, 
Zink-  und  Eisensalzen  gelallt. 

Campholsäure  fit):  Ö,0H,gO2.  Die  Campholsäure  entsteht  wenn  1558. 
Campher  mit  Natronkalk  erhitzt  wird. 

Delalande  bringt  Campher  mit  Natronkalk  in  eine  Röhre,  schmilzt  zu,  er- 
hitzt den  Natronkalk  auf  300°— 400°  und  treibt  den  Campher  mehrmals  durch  Er- 
hitzen vou  dem  einen  Ende  der  Röhre  in  das  andere.  Zweckmässiger  ist  es  Cam- 
pher mit  Natronkalk,  dem  man  noch  Kalihydrat  zugesetzt  hat,  in  zugcschmolzenen 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XUV.  1. 
•*)  Jahresb.  1853,  617. 
•••)  ibid.  1853.  517. 

t)  Ann.  Chcm.  Pharm.  XXXI.  72.  Anmcrk. 
tt)  Bcrthelot  Ann.  Chcm.  Pharm.  CXI1.  364. 
ttt)  Delalande,  ibid.  XXX VIII.  837;  Barth,  ibid  CVIL  249. 


-  GIOH1$K0, 

Camphinsaures 
Kali. 


Digitized  by  Google 


454 


Campherarten. 


Röhreo  längere  Zeit  auf  250°— 800°  zu  erhitzen  (Kckul<<).  Man  zieht  das  Product 
mit  heissem  Wasser  ans,  fallt',  die  gebildete  Campholsäure  durch  Zusatz  einer  Säure, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  um.  Die  Ausbeute  ist  sehr  wechselnd 
und  selbst  bei  günstigen  Operationen  gering. 

Die  Campholsäure  bildet  kleine,  in  Wascer  unlösliche,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Krysfalle.  Sie  schmilzt  bei  80°  und  siedet  bei 
250°.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  zersetzt,  es  entsteht  we- 
der Essigsäure  noch  Caprinsäure  (Barth).  Bei  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid  liefert  sie  Campholen  (§.  1560.  Delalande);  vielleicht 
nach  der  Gleichung: 

O,0H,8O,  =   69H,e      69  -f-  HaO 
Campholsäure.  Campholen. 

Bei  trockner  Destillation  des  Ealicsalzes  entsteht  das  bis  jetzt  nicht 
näher  untersuchte  Campholon:  GigH^O. 
Die  Campbolsäure  ist  einbasisch. 

Das  Kalks  alz:  €>loH,1Caöj11/JH30  wird  aus  der  w&ssrigen  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  durch  Zusatz  von  Chlorcalcinin  als  weisses  Krystallpulver  gefällt. 
Das  Silbersalz:  ©i0Hn  AgO2  ist  ein  flockiger  Niederschlag. 

1554.  Camphersäure*):  6,oTJie04.  Die  Camphersäure  wurde  1785 
von  Kosegarten  entdeckt;  sie  entsteht,  neben  andern  Producten  (vgl. 
§.  1550.  1559),  bei  Oxydation  des  Camphers  durch  Salpetersäure.  Es  wurde 
oben  bereits  erwähnt,  dass  drei  optisch  verschiedene  Modificationen  der 
Camphersäure  existiren,  die  zu  einander  in  derselben  Beziehung  stehen 
wie  die  Rechts  wein  säure,  die  Linksweinsäure  und  die  Paraweinsäure  (vgl. 
1316).    Diese  drei  Modificationen  sind: 

Rechts-cam  p  hersäure,  gewöhnliche  Camphersäure;  sie 
entsteht  bei  Oxydation  des  gewöhnlichen,  rechtsdrehenden  Laurineen- 
camphers: [et]  =  -f-  38°  bis  39°. 

Li nkscam pher säure  **);  sie  bildet  sich  durch  Oxydation  des 
linksdrehenden  Camphers  aus  Matricaria  Parthenium.  Sie  stimmt  in  allen 
Eigenschaften  mit  der  gewöhnlichen  Camphersäure  uberein,  nur  dreht  sie 
die  Polarisationsebene  nach  links;  ihr  Drehungsvermögen  ist  übrigens 
genau  ebensogross  Wiedas  der  Rechtscamphersäure:  [a]  =  —  38°  bis  39°. 

Paracamphersäure,  inaotive  Camphersäure;  sie  erzeugt 
sich  wenn  die  beiden  optisch  wirksamen  Modificationen  zu  gleichen  Men- 
gen gemischt  werden. 

Genauer  untersucht  ist  nur  die  Rechtscamphersäure. 


*)  Vgl.  bes.  MalaguÜ.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  82;  Laurent,  ibid.  XXII.  135. 
Dessaignes  und  Chautard.  Jahresb.  1858.  430;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII. 
121. 
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Darstellung.  Man  kocht  Campher  in  einer  Retorte  mit  etwa  10  Th. 
concentrirter  Salpetersäure  und  giesst  da»  Oeberdeslillirende  öllers  surück,  bis 
alles  Ocl  gelöst  ist.  Oder  man  erhitzt  Campher  mit  4-5  Th.  concentrirter  Salpe- 
tersäure nnd  giesst  von  Zeit  tu  Zeit  rauchende  Salpetersäure  nach.  Man  dampft 
dann  wiederholt  ein  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  ausfallende  Camphers&ure 
aus  siedendem  Waaser  um. 

Die  Camphersäure  bildet  weisse,  meist  kleine  Kry  stalle;  sie 
schmilzt  bei  62°,5  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether. 

Die  Camphereäare  zerfallt  leicht  in  Wasser  und  Camphersäarean- 
hydrid  ($.  1536). 

8j0HiCO4   =   H,0  4"  ^io^hOs 
Camphersäure.  Camphersfiure- 

anbjdrid. 

Diese  Zersetzung  tritt  leicht  ein  wenn  man  Camphersäure  flBr  sich 
erhitzt,  es  sublimirt  dann  Camphersäureanhydrid.  Sie  erfolgt  iferner  wenn 
man  Camphersäure  kalt  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst;  Wasser  fällt 
dann  das  Anhydrid.  Sie  findet  weiter  statt  wenn  man  Camphersäure 
mit  Phosphorchlorid  destillirt  (vgl.  Bernsteinsäure  $.  1108)  (Gerhardt  und 
Chiozza). 

öi0Hlfo4  4-  pci,  =  e10HMe,  4-  2hci  4-  pgci, 

Camphersäure.  Camphersäure- 
anhydrid. 

Wird  Camphersäure  mit  syrupdieker  Phosphorsäure  auf  etwa  200° 
erhitzt,  so  entweicht  Kohlenoxyd  und  es  destilliren:  Campholen:  6,Hlt 
($.  1560)  und  Camphyl:  G18HM  (§.  1560)  (Gille)*)  Erwärmt  man 
Camphersäure  oder  Camphersäureanhydrid  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlenoxyd,  Sulfocamphy lsäure: 
efHieSef  ($.  1562)  Walter. 

Bei  trockener  Destillation  von  oamphersaurem  Kalk  entsteht  Pho- 
ron:  6tHH0  (§.  1563)  (Gerhardt  und  Lies-Bodart). 

Camphersaure  Salze.  Die  Camphersäure  ist  zweibasisch;  bis 
jetzt  sind  indess  nur  neutrale  Salze  dargestellt;  Doppelsalze  konnten  nicht 
erhalten  werden.  Die  aus  Camphersäureanhydrid  dargestellten  Salze 
scheinen  von  den  aus  Camphersäure  erhaltenen  verschieden  zu  sein  (vgl* 
§.  1566). 


•)  Gmelin.  Lehrb.  der  Chemie-  VII.  Abt  1.  S.  411. 
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Das  Ammoniaksalz:  ^ioHj^NH.,),^.,,  das  Kalisalz:  €,0HItnT9&4  nnd 
das  Natronsalz:  ©,0H,,NaaO,  sind  sehr  löslich  and  schwer  krystallisirbar.  Auch 
das  Kalksalz:  Ot0HllC&iOifiRJ&  und  das  Barytsalz:  6uH1,BaaO.,,5H1&  sind 
in  Wasser  sehr  löblich,  krystalüsiren  aber  leicht.  Das  letztere  verliert  bei  150° 
4Ha0  und  wird  bei  200°  wasserfrei  Das  saure  Barytsalz:  0|OH15B*64  konnte 
nicht  erhalten  werden;  ein  übersaures  Salz:  6i0H|SBa9|,61QHl(O4  bildet  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kry stalle.  Das  Bleisalz:  G|0HnPb2O4  und  das 
Silbersalz:  610H,,Ag3O4  sind  weisse  Niederschlüge;  auch  das  Kupfersalz  ist 
last  unlöslich  in  Wasser.  Die  meisten  camphersauren  Sülze  geben  bei  trockener 
Destillation  wesentlich  Phoron;  das  Bleisalz  liefert  wenig  Phoron  neben  viel 
Camphersäureanhydrid. 

1555.         Aether  der  Camphersäure.  Die  Camphersäure  bildet,  als  zwei» 
basische  Säure,  saure  und  neutrale  Aether;  z.  B.: 

Aethylcamphersäure.  Camphersäure- äthyl- 

äther. 

In  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Aetherbildung,  also  bei  Di- 
gestion eines  Alkohols  mit  Camphersäure  und  Schwefelsäure  oder  Salz* 
säure  entstehen  nur  die  sauren  Aelher;  diese  zerfallen  bei  der  Destillation 
in  die  neutralen  Aether  und  Campliersäureaohjdrid;  z.  B. : 

2  Sittel  °» =   GÄ:i  °» + e»«"e'-e + H«e 

Aethylcamphersäure.  Camphersäure- 

äthylälher. 

llcthylcamphersäure:  €IiOH,5(0Hj10.|,  wurde  von  Loh*  •)  dargestellt;  sie 
krystallisirt  leicht,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser;  sie  schmilzt 
bei  66°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Sie  dreht  die  Polarisationsebenc  nach  rechts:  [«]      +  51*,4. 

Aethylcamphersäure:  €i#H,5(0aH5)0.,.  Malaguti**)  erhielt  diese  Ver- 
bindung indem  er  Camphersäure  (2  Tb.)  mit  absolutem  Alkohol  (4  Th.)  und  Schwe- 
felsäure (1  Th.)  deslillirte,  bis  etwa  die  Hüllte  übergegangen  war;  das  Destillat 
wurde  zurückgegossen  und  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Aothylcarophcrstiure  ge- 
fällt. Zu  weiterer  Reinigung  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  mit 
Wasser  gewaschen,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  nnd  diese  Lösung  verdunstet. 

Die  Acthylcamphersänre  ist  eine  wasserhelle,  syrupdicke  Flüssigkeit;  sie 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aelher.  Bei  etwa  200°  wird  sie 
wie  oben  angegeben  zersetzt.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
lösliche  Salze;  dos  Silbersalz:  6ltHn(GaHa)Ag04  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIV.  807. 
••)  ibid.  XXII,  45.  XXXJL  88. 
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Campherslure-ilthyläther:  ©i0^n(©»Hs)jO4.  Der  neutrale  Aether  der 
Campherstfurc  entsteht,  wie  erwähnt,  bei  Destillation  der  Acthylcamphersäure.  Man 
löst  das  Destillat  in  siedendem  Weingeist,  gies6t  von  dem  beim  Erkalten  auskry- 
stallisirendcn  Camphersfinreanhydrid  ab,  füllt  mit  Wasser,  wascht  da*  sich  abschei- 
dende Ocl  mit  verdünnter  Kalilauge,  trocknet  im  Vadium  und  destillirt. 

Der  Camphers&ure-fithvluther  ist  ein  bernsteingelbes  Ocl  von  unangenehmem 
Geruch-,  er  siedet  bei  285°— 2B79;  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
nnd  in  Aether.  Er  löst  sich  in  der  Külte  in  conccntrirtcr  Schwefelsaure  und  wird 
durch  Wasser  wieder  gefüllt.  Kalilauge  zersetzt  ihn  erst  bei  anhaltendem  Kochen; 
von  Ammoniakgas  wird  er  nicht  angegriffen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhielt  Ualaguti  ein  öl  förmiges  Substitutions- 
produet:  6„HI,(GJHaCla),04. 

Camphersfiure-Glycerin&ther.  Campherin,  entsteht  wenn  Campher- 
säure mit  Glyccrin  auf  200°  erhitzt  wird  (Berthelot)  •). 

Camphersäureanhydrid,  wasserfreie  Camph  er  säure**):  1556. 
6joHHea.O.    Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Destillation  der  Cam- 
phers&ure  oder  der  Acthylcamphersäure;  ferner  wenn  Camphersäure  in 
eoncentrirter  Schwefelsäure  gelöst,   oder  mit   Phosphorchlorid  erhitzt 
wird. 

Das  Camphersäureanhydrid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  oder  Prismen.  Es  schmilzt  bei  217°,  siedet  bei  270°,  sublimirt 
aber  schon  bei  130°  in  schönen  Nadeln.  Es  wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  von  siedendem  Wasser  leichter  gelöst.  In  Alkohol  ist  es, 
namentlich  in  der  Siedhitze,  leicht  löslich;  von  Aether  wird  es  leicht 
gelöst 

Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  langsam  in  Camphersäure  Ober; 
beim  Kochen  mit  Alkalien  erzeugt  es  camphersaure  Salze;  die  so  darge- 
stellten Salze  scheinen  indess  von  den  gewöhnlichen  camphersauren  Sal- 
zen verschieden  zu  sein  (Malaguti,  Laurent  ***). 

Diese  Salze  sind  bis  jetzt  nicht  nfiher  untersucht;  sie  entsprechen  vielleicht 

M    „  <?ioH,,0,) 
der  DicamphylsÄure:  G20II30O7  =  6lttHn<>,> Oa. 

Erwärmt  man  Camphersäureanhydrid  mit  rauchender  Schwefelsäure 
so  entsteht  Sul  fo  camphyl  säure  (§.  1562);  durch  Ammoniak  werden 
amidarlige  Verbindungen  erzeugt  (vgl.  §.  1558). 

Camphoryl chlor id,  Camphersäure -chloridf):  ©io^mOj.CIj.  1557. 
Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Camphersäurean- 
hydrid : 


•)  Ann.  Chcm.  Pharm.  LXXXVIII.  311. 
••)  Ualaguti.  ibid.  XXIL  41.   Laurent,  ibid.  XXII.  14t. 
•••)  ibid.  L3L  830. 
t)  Moitesaier.  ibid.  CXX.  252. 
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el0H14ea.e  4-  pci,  =  eltHMea.ci,  +  poci,, 

Camphersäure-  Camphorylchlorid. 
anhydrid. 

and  es  wird  daher  auch  erhalten  wenn  man  Camphersäure  mit  2  Mol 
Phosphorchlorid  destillirt. 

Das  Camphorylchlorid  kann  nicht  destillirt  werden ;  es  zersetzt  sich  bei 
etwa  200°  in  Salzsäure,  Camphersäureanhydrid  und  in  ein  schweres  dem 
Citronenöl  ähnlich  riechendes  Oel.  Bei  Darstellung  des  Camphorylchlo- 
rid8  verjagt  man  daher  das  Phosphoroxychlorid  durch  längeres  Erhitzen 
auf  150°— 170°.  Es  erzeugt  mit  kaltem  Wasser  langsam,  mit  siedendem 
Wasser  rasch  Camphersäure;  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  koh- 
lensaurem Ammoniak  liefert  es  Campheramid. 

1658.         Amide  der  Camphersäure.     Die  einfachsten  von  der  Theorie 
angedeuteten  Amide  der  Camphersäure  sind  die  folgenden : 

Campherimid.  Campheramid.  Campheraminsäure. 

Das  Campheramid:  G^HuOj.H^j  ist  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht.  Es  scheint  neben  campheraminsaurem  Ammoniak  gebildet  zu 
werden,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphersäureanhy- 
drid in  "Wasser  Ammoniak  leitet;  es  hinterbleibt  dann  beim  Verdunsten 
der  letzten  alkoholischen  Lösung  als  amorphe  Masse  (Laurent).  Nach 
Moitessier*)  erhält  man  es  bei  Einwirkung  von  Camphorylchlorid  auf 
Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  als  eine  zähe  langsam  krystal- 
linisch  werdende  Substanz. 

Campheraminsäure:  Gl0H14Oa.H2N.He.  Wenn  man  durch  eine 
heisse  Lösung  von  Camphersäureanhydrid  in  absolutem  Alkohol  Ammo- 
niak leitet  so  scheidet  sich  krystallinisches  campheiaminsaures  Ammo- 
niak aus.  Man  zersetzt  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  durch  Salz- 
säure und  kryHtallisirt  die  sich  abscheidende  Campheraminsäure  aus  wäss- 

rigem  Alkohol  um. 

Die  Campheraminsäure  bildet  durchsichtige  wohlausgebildete  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Sie  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Campher- 
imid (Laurent)  **). 

Das  campheraminsäure  Ammoniak:  eloni4Oa.HaN.NH4e,Ha0  ist 
krystallisirbar.   Das  Bleisalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  eines  Gemisches  heiB- 


•)  Ann.  Cham.  Pharm.  CXX.  252. 
••)  ibid.  LX.  326. 


Digitized  by  Google 


Camphresinsflure. 


159 


aer  concentrirter  Lösungen  von  campherarainsaurem  Ammoniak  und  essigsaurem 
Blei  in  kleinen  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Dos  Silbersalz 
erhalt  man  durch  Vermischen  heisser  alkoholischer  Lösungen  von  campheramin- 
saurem  Ammoniak  und  sal petersaurem  Silber;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
mikroskopischen  Nadeln  aus 

Campherimid:  61OHM0S.FIN;  man  erhält  es  beim  Erhitzen  der 
Campheraminsäure  oder  des  campheraminsauren  Ammoniaks  auf  150°— 
160°.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol,  schmilzt  leicht  und  destil. 
lirt  bei  starker  Hitze  unzersetzt.  Ks  löst  sich  in  warmer  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  nimmt  es  Wasser  auf  und  erzeugt  Camphersäure 
und  Ammoniak  (Laurent). 

Camphresinsäure:  610^14^7*  Bei  Oxydation  des  Camphers  mit  1559. 
Salpetersäure  entstehen  neben  Camphersäure  noch  Camphresinsäure  und 
zwei  andere  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säuren.  Die  Bildung  dieser 
Nebenproducte  war  schon  1847  von  Laurent  und  1848  von  Blumenau 
beobachtet  worden;  sie  wurden  vor  Kurzem  von  Schwanert*)  näher  un- 
tersucht 

Dampft  man  die  bei  Darstellung  der  Camphersäure  erhaltene  Mut- 
terlauge weiter  ein,  so  entweichen  noch  rothe  Dämpfe  und  es  bleibt  zu- 
letzt eine  dem  venetianischen  Terpentin  ähnliche  Masse ,  die  wesentlich 
aus  Camphresinsäure  besteht. 

Die  wässrige  Lösung  der  rohen  Camphresinsäure  setzt  häufig  kleine, 
weisse,  zu  Rinden  vereinigte  Krystallkörner  ab.  Dieselben  Krystallrinden 
bilden  sich  bisweilen  aus  der  bei  der  Darstellung  der  Camphersaure  er- 
haltenen Mutterlauge.  Die  Analysen  dieser  krystallisirten  Säure  entspre- 
chen annähernd  der  Formel:  610H,eO5. 

Setzt  man  zur  Mutterlauge  der  Camphersäure  Wasser,  so  scheidet 
sich  ein  zähes  Oel  aus,  dessen  ätherische  Lösung  beim  Verdun- 
sten eine  dicke  Flüssigkeit  hinterlflsst,  die  bei  längerem  Stehen  über 
8chwefe)säu-e  krystallinisch  erstarrt.  Der  so  dargestellten  Säure  scheint 
die  Formel  6J0H,eG6  zuzukommen.  Sollten  sich  diese  Formeln  bestäti- 
gen so  stünden  beide  Säuren  in  einfacher  Beziehung  zu  der  gleichzeitig 
gebildeten  Camphersäure.    Man  hat: 


Campher 


» 


Camphersäure 
Neue  Säure 


*)  Am».  Cham.  Pharm.  CXXVII1.  77. 
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Beide  Säuren  mtlssten  danach  zweibasisch  sein.  Die  Camphresin- 
säure ihrerseits  ist  ein  Product  weiter  gehender  Oxydation;  bei  ihrer 
Bildung  wird  Wasserstoff  entzogen  und  durch  Sauerstoff  ersetzt.  Sie  ist 
in  der  That  dreibasisch:  6i0HuO7. 

Die  Camphresinsäure  entsteht  nicht  nur  bei  Oxydation  des 
Camphers,  sie  wird  auch  bei  Oxydation  von  Menlhencampher  (§.  1546) 
und  Pfeffermünzftl  und  von  Borneol  (§.  1448)  erhalten ;  sie  bildet  eich 
ferner  bei  Oxydation  von  Cajeputöl,  Campheröl,  Wermuthöl,  von  Ter- 
pentinöl <§.  1574)  und  Citronenöl  (§.  1582)  und  selbst  bei  Oxydation  vie- 
ler Harze,  z.  B.  Ozokerit  (§.  941)  Bernstein,  Animoniakgummi ,  Galba- 
num,  Caoulschouc,  etc.  Sie  entsteht  endlich  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Camphersäure  mit  Salpetersäure. 

Zar  Darstellung  der  Camphresinsäure  dient  am  zweck  massigsten  die  Mut- 
terlauge von  der  Bereitung  der  Camphersäure  Man  dampft  zur  Syrupconsisten* 
ein,  entfernt  durch  wiederholtes  Lösen  und  Eindampfen  die  Salpetersäure  so  weit 
als  möglich,  löst  dann  in  Wasser,  ncutralisirt  mit  Ammoniak  und  setzt  etwas 
Blcizuckcr  zu.  Der  zuerst  entstehende  Niederschlag  enthält  wesentlich  Campher- 
saure  und  die  oben  erwähnte  Säure:  €|0H|(O&',  aus  dem  FHtrat  wird  durch  wei- 
teren Zusatz  von  Blcizuckcr  camphresinsaures  Blei  gefällt  Man  snspendirt  in 
Wasser,  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff,  tülrirt  und  dampft  ein. 

Die  Camphresinsäure  bleibt  bei  starkein  Eindampfen  ihrer  Lösungen 
als  zähflüssiger  fadenziehender  Syrup;  durch  langsames  Verdunsten  einer 
weniger  weit  eingedampften  Lösung  wird  eine  weisse  körnige  Masse  er- 
halten. Sie  ist  dreibasisch;  ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph. 

Das  neutrale  Ealksalz:  6i0Hi|Ca3OT  und  das  neutrale  Barytsalz: 
Gio^nBajO-,  werden  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  gefallt.  Das  Blei- 
salz: GjoHuPb^O,  und  das  Silbersalz:  610HnAg3O,  sind  weisse,  in  Wasser 
nur  wenig  lösliche  Niederschläge. 

Die  Camphresinsäure  bildet  drei  Aethcr.  Die  Acthylcamphresinsäure: 
^ioHu(eaHs)öi  wurde  durch  Kochen  von  Camphresinsäure  mit  absolutem  Alko- 
hol erhalten;  die  Diäthylcamphresinsäure:  €l0H,2(G3H3)aO1  durch  Einlei- 
ten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure.  Der  Cara- 
phresinsäure- Aethyläther:  6i0H,1(63Hft)3O1  entsteht  ebenfalls  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure;  man  erhält  ihn 
ferner  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Camphresinsäure  mit  Schwefel- 
säure erhitzt,  oder  wenn  man  Jodälhyl  bei  100°  auf  camphresinsaures  Silber  ein- 
wirken  lässt 

Wird  Camphresinsäure  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so 
sublimirt  eine  krystallinische  Substanz  und  man  erhält  ausserdem  ein 
Destillat,  welches  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  sublimirten  K.ry- 
stalle  sind  Camphersäureanhydrid.  Die  wässrige  Schicht  des  De- 
stillats enthalt  Essigsäure  und  Aceton;  die  ölige  Schicht  setzt,  be- 
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sonders  wenn  die  Destillation  langsam  geleitet  war,  tafelförmige  Kry- 
stalle  von  Metacamphresinsäure:  ÖJ0llloO5  ab;  sie  enthält  weiter 
eine  flüssige  bei  206°  — 210°  siedende  Säure,  die  Pyro  cam  phresin- 
säure:  6ioHl404. 

Die  Uetacamphresinsäure  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  80°  schmel- 
zen; sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Sie  ist  drei  basisch  wie  die  Camphresinsäurc,  von  welcher  sie  sich  durch 
den  llindergehalt  von  2  Mol  HaO  unterscheidet. 

Die  Pyrocamphrcsinsäarc  ist  ein  blassgelbes  etwas  dickflüssiges  Ocl. 
Sie  siedet  bei  20G°-210«;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  nicht  in 
Wusser.  Sie  ist  ebenfalls  dreibasisch  Sie  cutsteht  aus  der  Camphresinsäurc,  wie 
es  scheint,  durch  Rcduction  und  sie  unterscheidet  sich  von  der  Camphersäure 
durch  den  llindergehalt  von  2  At.  H. 

v  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  von  Phosphorchlorid,  von 
Jodwasserstoff  und  von  Brom  wurden  schlecht  charakterisirte  Producte 
erhallen.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  camphresinsaures  Natron  ent- 
steht Bromoform.  Bei  trockener  Destillation  des  camphresinsauren  Kalks 
erhält  man  Phoron  (§.  1563)  und  eine  bei  110°- 112°  siedende  Sub- 
stanz: 6,H140,  die  mit  dem  Metaceton  (§.  929)  homolog  zu  sein 
scheint. 

Campholen:  6»HJ6  und  Camphyl:  Ö|8H,0.  Durch  Destillation  166°- 
von  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  erhielt  Gille  *) ,  unter 
Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  ein  öliges  Destillat,  aus  welchem  durch 
fractionirle  Destillation  zwei  Kohlenwasserstoffe  isolirt  werden  konnten, 
von  welchen  der  eine  bei  123°  der  andre  bei  250°  siedet  Der  erstere, 
das  Campholen,  kann  als  Ilydrür  eines  Radicals,  der  zweite,  das  Cam- 
phyl, als  dasselbe  Radical  in  isolirtem  Zustand  angesehen  werden  (vgl. 
§.  1544). 

Das  Campholen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  dem 
Terpentinöl  ähnlich  riecht  Es  siedet  bei  123°  Es  absorbirt  Salzsäuregas  und  er- 
zeugt eine  dunkelgcfürbte,  campherartig  riechende  Flüssigkeit. 

Das  Camphyl  siedet  bei  250°;  es  ist  ein  gelblich  gefärbtes,  aromatisch 
riechendes  Oel. 

Einen  mit  dem  eben  erwähnten  Campholen  gleich  zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoff  erhielt  Delalande  **)  bei  Destillation  der  Cam- 
pholsäure mit  Phosphorsäureanhydrid.  Die  so  erhaltene  Substanz,  die 
ebenfalls  als  Campholen  bezeichnet  worden  ist,  siedet  bei  135°. 

Camp  hin.    Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  bei  Destillation  von  1WL 


•)  Gmclin.  Lehrb.  VII.  Abt.  I.  S.  411.  —  vgl.  auch  Walter.  Ann.  Chem.  Pharm 

XXXVII.  175. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVIII.  840. 
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Campher  mit  Jod  und  Kectiflcation  des  Productes  ein  bei  167*  — 170° 
siedender  Kohlenwasserstoff  erhalten  wird.  Claus  *)  nennt  den  so  dar- 
gestellten Körper  Camphin  und  betrachtet  ihn  als  ß»Hlg,  wonach  er  iso- 
mer mit  Campholen  wäre;  er  ist  vielleicht  ©J0H18  und  könnte  dann  als 
Hydrür  des  Radicals  des  Borneocamphers  angesehen  werden  ($.  1543). 

Das  Camphin  ist  eine  farblose"  nach  Muscatbliithen  und  Terpentin  riechende, 
in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol,  Aclher  und  ätherischen  Oelen  mischbare  Flüs- 
sigkeit. Es  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxjdirt  und  beim  Erwärmen  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt  Mit  Brom  und  mit  Chlor  scheint  es  Substitutionsproducte  zu 
bilden. 

1562.  Sulfocamphylsäure,  Sulfocampher.«äure:  8ÄHUS0«.  Diese 

merkwürdige  Verbindung  wurde  von  Walter**)  1840  entdeckt.  Man  er- 
hält sie  indem  man  Camphersäureanhydrid  (oder  auch  Camphersäure) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  45° — 60°  erhitzt.  Es  entweicht  reines 
Kohlenoxyd,  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure  oder  von  schwefliger 
Säure,  und  es  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit,  die  neben  überschüssiger 
Schwefelsäure  nur  8ulfocamphylsäure  enthält.  Man  stellt  zweckmässig 
das  Baryt-  oder  das  Bleisalz  dar  und  zersetzt  durch  Schwefelsäure  oder 
Schwefelwasserstoff. 

Die  Sulfocamphylsäure  bildet  farblose  Säulen:  G^H^SQ^UjO,  die 
ihr  Krystallwasser  im  Vacuum  verlieren ,  bei  160°  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  in  Aether  lösen.  Sie 
ist  zweibasisch;  ihre  8alze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich 

Das  Kalisalz:  ÖjHuKjSO,  bildet  feine  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln. 
Das  Barytsalz,  das  Kalksalz  und  das  Bleisalz  konnten  nicht  krystallislrt  er- 
halten werden.  Das  Silbers  alz  besteht  aus  farblosen  in  Wasser  schwer  löslichen 
Krystollkrusteu 

Die  Constitution  der  Sulfocamphylsäure  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 
Ihre  Bildung  bietet  gewisse  Anomalien  dar.  Man  kennt  zunächst  wenig 
Fälle,  in  welchen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
säureanhydrid auf  organische  Substanzen  eine  s.  g.  Sulfosäure  erzeugt 
wird,  während  gleichzeitig  Kohlenstoff  austritt.  Bei  den  bis  jetzt  bekann- 
ten Fällen  aber,  z.  B.  bei  Bildung  der  Disulfometholsäure  aus  Sulfoessig- 
säure  etc.  (vgl.  §.  998),  tritt  der  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure 
aus,  während  bei  Bildung  der  Sulfocamphylsäure  reines  Kohlenoxyd  ent- 
weicht: 

Camphersäure-  Sulfocamphyl- 
anhydrid.  säure. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XUV.  801. 
••)  ibid.  XXXVI.  69;  XLVI11.  248. 
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Phoron,  Camp  horon  *):  0fHuO.   Das  Phoron  wurde  1849  von  1563. 
Gerhardt  und  Lies-Bodart  durch  Destillation  des  eamphersauren  Kalkes 
erhalten;  Fittig  fand  es  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  ge- 
branntem Kalk  uuf  Aceton,  Lies-Bodart  erhielt  es  bei   Destillation  von 
Glycose  mit  Kalk. 

Die  Bildung  aus  camphersaurem  Kalk  erklärt  sich  leicht  aus  der 
Gleichung: 

Camphersaurer  Kalk.  Phoron. 

Man  destillirt  eamphersauren  Kalk,  zweckmässig  in  kleinen  Mengen;  man 
destillirt  eine  concentrirte  Lösung  von  Glycose  mit  gebranntem  Kolk;  oder  man 
lässt  Aceton  längere  Zeit  mit  gebranntem  Kalk  in  Berührung  und  destillirt  dann 
ab  (vgl  §.  926).  Aus  dem  Destillat  scheidet  man  das  Phoron  durch  fraettonirte 
Destillation 

Das  Phoron  ist  eine  gelbliche,  allmälig  dunkler  werdende  Flüssig- 
keit; es  siedet  bei  208°;  sp.  Gew.  =  0,93.  Es  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Es  zeigt,  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  das  Verhalten  eines  einato- 
migen Alkohols  (vgl.  §.  1544).  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  er- 
zeugt es  Phorylchlorid  (Lies  -  ßodart),  bei  Destillation  mit  Phosphorsaure- 
anhydrid  liefert  es  bei  152°  siedendes  Gumol: 

e9H14e  +  pci5  =  e,H„ci  4-  hci  +  peci3 

Phoron.  Phorylchlorid. 

69HU0  =   GfHi,  -|-  H,G 

Phoron.  Cumol. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Phoron  oxydirt  unter  Bildung  einer 
harzartigen  Substanz;  bei  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  es  ein  bei 
etwa  240°  siedendes  Oel.  Es  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  zum  grössten  Theil  wieder 
gefallt 

Das  Phorylchlorid:  09H13CI  ist  eine  angenehm  riechende  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  175°  und  ist  leichter  als  WTas- 
ser.  Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  bilden 
sich  Kry stalle,  die  wie  es  scheint  die  salzsaure  Verbindung  des  Phoryl- 
amins:  6,H13.H3N  sind. 

Camphren**):  e9H140.  Delalande  (1839)  und  Chautard  hatten  1564. 


•)  Gerhardt  und  Lies-Bodard.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXII.  293;  Fittig.  ibid.  CX. 

82;  CXH.  311;  Lies-Bodart,  ibid.  C.  862. 
••)  Vgl.  bes  Schwanert.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  298. 
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schon  beobachtet,  dass  der  Campher  bei  längerem  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  Veränderung  erleidet;  Chautard  fand  für  das 
Product  die  Formel  68H120  und  nannte  es  Camphren.  Nach  neueren 
Versuchen  von  Schwanert  ist  das  Camphren  09HnG;  es  ist  also  isomer 
mit  Phoron  und  zeigt  mit  demselben  überhaupt  viel  Aeholichkeit,  unter- 
scheidet sich  aber  durch  seinen  höheren  Siedepunkt 

Man  erhitzt  Campher  (1  Th.)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (4  Th.)  5  bis 
6  Stunden  im  Wasserbad,  füllt  mit  Wasser  und  erhitzt  dann  zur  Entfernung  des 
Camphers,  der  durch  fractionirte  Destillation  nicht  abgeschieden  werden  kann,  3 
bis  4  Tage  bis  nahe  zum  Siedpunkt.    Man  reinigt  zuletzt  durch  Destillation. 

Das  Camphren  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit; 
es  siedet  bei  230°— 235°;  sp.  Gew.  =  0,96.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  erzeugt  es  das  mit  Phoryl- 
chlorid  isomere,  aber  bei  250°  siedende  und  in  Wasser  untersinkende 
C  amphren  chlorid  (sp.  Gew.  1,038).  Bei  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid liefert  es  bei  170° — 175°  siedendes  Cumol,  welches  dem- 
nach mit  dem  aus  Phoron  erhaltenen  und  mit  dem  gewöhnlichen  Cumol 
(Siedep.  148°)  nur  isomer  zu  sein  scheint. 

Natrium  löst  sich  in  Camphren  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff- 
gas auf;  liisst  man  auf  das  Product  Melhyljodid  einwirken,  so  entsteht  das 
bei  225®  — 230«  siedende  Me  thy  1- cam  phren:  G,H13(GH3)0.  Behan- 
delt man  Camphren  erst  mit  Natrium  und  dann  mit  Acetylchlorid,  so 
wird  das  bei  230«— 240« siedende  Acetyl-camphren:  G9H13(Gat  1,0)0, 
G,HnG,  gebildet. 

Gegen  Schwefelsäure  verhält  sich  das  Camphren  wie  das  Phoron. 
Von  Salpetersäure  wird  es  oxydirt  unter  Bildung  von  Camphren  säure. 

Die  Camphrensäüre:  G9TI80.|  ist  eine  weisse,  undeutlich  krystal- 
linische  Masse.  Das  Silbersalz:  G8HaAg,04  ist  ein  in  Wasser  und  Alko- 
hol, das  Bleisalz:  G9H0Pb2Oj  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 
Wird  Camphrensäüre  erhitzt,  so  liefert  sie  bei  etwa  250°  ein  krystallini* 
sches  Sublimat,  wahrscheinlich  Camphrensäureanhydrid. 

Terpene:  GJ0IJ1Ä. 

Mit  dem  Namen  Terpene  bezeichnen  wir  im  Allgemeinen  die 
nach  der  Formel  G10H10  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffe  (vgl. 
§.  1540). 

Viele  Chemiker  fassen  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  G,0H„  unter 
dem  allgemeinen  Kamen  Camphene  zusammen.  Der  Name  scheint  ungeeignet, 
weil  ein  bestimmter  Körper  dieser  Gruppe  als  Caraphen  bezeichnet  worden  ist 
Ucberhaupt  herrscht  in  der  Bezeichnung  der  hierher  gehörigen  Substanzen  eine 
grosse  Verwirrung.  Viele,  offenbar  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  sind  lange 
Zeit  nicht  unterschieden  and  mit  demselben  Namen  belegt  worden ,  während  an« 
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dererseits  wahrscheinlich  identische  Substanzen  von  verschiedener  Herkunft  oft 
unter  verschiedenen  Namen  aufgeführt  werden.  Um  diese  Verwirrung  möglichst 
zu  vermeiden  ist  im  Folgenden  die  von  Berthelot  •)  vorgeschlagene  Nomcnclatar 
so  weil  als  thunlich  adoptirt  worden.  Den  nach  diesem  Nomenclatur-princip  ge- 
bildeten Namen  sind  die  gewöhnlichsten  Synonyme  stets  beigefügt 

Die  Terpene  enthalten  4  At.  H  weniger  als  der  in  die  homologe 
Reihe  des  Aelhylens  gehörige  Kohlenwasserstoff  von  gleichem  Kohlen- 
stoflgehalt,  es  ist  iudessen  bis  jetzt  nicht  gelungen  sie  in  irgend  eine  ein« 
fächere  Verbindung  aus  der  Klasse  der  Fetlkörper  überzufahren  und  man 
hat  sie  ebenso  wenig  aus  einer  dieser  Körperklasse  zugehörigen  Substanz 
durch  eine  einfache  Reaction  darstellen  können. 

In  thatsächl  icher  Beziehung  stehen  die  Terpene  nur  zu  den  im  vo- 
rigen Kapitel  abgehandelten  Campherarten,  und  auch  diese  Beziehungen 
sind  bis  jetzt  sehr  wenig  erforscht. 

Zunächst  kann  aus  dem  Camp  hol  (Borneo  -  campher)  durch  De- 
stillation mit  Phospborsflure  ein  Terpen  erhalten  werden,  d.  h.  ein  Koh- 
lenwasserstoff von  der  Formel:  010l !16.  Das  so  dargestellte  Borneen 
ist  iudess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  (vgl.  $.  1585J. 

e10H,.O   =   610Hia  +  H,0 
Camphol.  Borneen. 

Andererseits  kann,  nach  vorläufigen  Mittheilungen  von  Berthelot, 
das  Camphen  {$.  1576  II.  3),  ein  aus  dem  gewöhnlichen  Terpentinöl 
dargestelltes  Terpen,  durch  Oxydation  in  Camp  her  übergeführt  werden 
(vgl.  $.  1551): 

^io^is  "T"  ®  — -  ^io^is^ 
Camphen.  Campher. 

Man  kennt  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen,  1566. 
die  durch  die  gemeinsame  Formel  ©i<>Hie  ausgedrückt  werden,  die  aber, 
trotz  dieser  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung,  sich  durch  ihre 
Eigenschaften  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 

Viele  dieser  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  fertig  gebildet  in  der 
Natur  und  namentlich  in  den  aus  den  verschiedensten  Pflanzen  darstell- 
baren ätherischen  Oelen.  Häufig  enthält  dasselbe  ätherische  Oel 
gleichzeitig  verschiedene  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

Die  natürlich  vorkommenden  Terpene  können  unter  den  verschie- 
densten Einflüssen  in  andre  Modifikationen  übergehen;  sie  besitzen  also 
die  Eigenschaft  sich  in  Substanzen  umzuwandeln,  die  zwar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzen  aber  in  ihren  Eigenschaften  von  der  angewand- 
ten Substanz  abweichen. 


•)  Traite  de  Chim.  org.  II.  781. 

KekaU,  erg«o  Cbeai«  II.  30 
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Einzelne  Terpene  endlich  werden  als  Zersetzungsproduete  aus  Kör- 
pern von  andrer  Zusammensetzung  erhalten. 
1567.  Aus  den  Eigenschaften  der  verschiedenen  Terpene  lässt  sich  schlies- 
sen,  dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  einzelnen  Fällen  auf  Po- 
lymerie, meistens  dagegen  auf  wahrer  Isomerie,  also  wahrscheinlich 
auf  Metamerie  beruht.  In  einzelnen  Fällen  also  hat  man  Grund  zu 
der  Annahme,  dass  das  Molecül  dieselben  Elemente  in  demselben  Ver- 
hältniss  aber  in  grösserer  Anzahl  enthalte.  Bei  der  Bildung  solcher 
polymerer  Modifikationen  treten  demnach  mehrere  Molecüle  der  ein- 
facheren Modificalion  zu  Einem  Molecül  zusammen.  In  den  meisten 
Fällen  liegt  kein  Grund  zu  dieser  Annahme  vor,  und  man  kann  sich  die 
Verschiedenheit  dieser  isomeren  oder  metameren  Modifikationen  nur  da- 
durch erklären,  dass  man  annimmt,  die  Atome  seien  innerhalb  de«  Mo- 
lecQls  in  anderer  Weise  untereinander  verbunden. 

Üas  Vorhandensein  einer  polymeren  Modifikation  kann  nur  dann 
als  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden,  wenn  die  Dampf- 
dichte bekannt  und  wenn  sie  ein  Multiplum  der  Dampfdichte  der  ein- 
facheren Terpene  ist.  Mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zeigt  auch  ein  be- 
trächtlich höherer  Siedepunkt  das  Vorhandensein  einer  polymeren  Modi- 
ficalion. an.  Als  i 8 omer  müssen  alle  diejenigen  Terpene  angesehen 
werden  deren  Dampfdichte  gleich  ist;  selbst  wenn  ihre  sonstigen  Eigen- 
schaften die  grössten  Verschiedenheiten  zeigen. 

Die  isomeren  Terpene  unterscheiden  sich  in  ihren  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften.  Bisweilen  sind  physikalisch  verschiedene 
Modifikationen  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  identisch. 

Die  Unterschiede  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  sich 
namentlich  im  specifischen  Gewicht  und  im  Siedepunkt.  Das  erstere 
wechselt  von  0,84  —  0,87;  die  Siedpuukte  schwanken  von  160° — 180°. 
Die  bemerkenswerthesten  Verschiedenheiten  finden  sich  im  optischen 
Verhalten.  Die  meisten  Terpene  sind  optisch  wirksam,  d.  h.  sie  wirken 
drehend  auf  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes.  Einzelne 
sind  optisch  inactiv.  Von  den  optisch  wirksamen  Modificationen  sind 
einzelne  rechtsdrehend,  andere  linksdrehend;  die  specifische  Dreh- 
kraft ist  häufig  verschieden  gross,  selbst  wenn  die  Drehung  nach  dersel- 
ben Seite  hin  stattfindet  In  einzelnen  Fällen  sind  sonst  in  allen  Eigen- 
schaften identische  Modificationen  nur  durch  ihr  Verhalten  gegen  polari- 
sirtes  Licht  verschieden.  Bisweilen  finden  beträchtliche  Verschiedenhei- 
ten der  physikalischen  Eigenschaften  statt;  so  sind  z.  B.  die  Camphene 
(§.  1576.  II.  3)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fe8^  während  alle  übrigen 
Terpene  flüssig  sind.  Auch  im  Geruch  zeigen  die  verschiedenen  Terpene 
beträchtliche  Unterschiede. 

Die  Verschiedenheiten  der  chemischen  Eigenschaften  zeigen  sich 
wesentlich  in  den  Verhältnissen,  nach  welchen  sich  die  verschiedenen 
Terpene  mit  Waaser  und  namentlich  mit  Salzsäure  (oder  Bromwasser- 
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stoflsäure  und  Jodwasserstoffsaure)  verbinden.  Hehr  noch  in  den  Be- 
dingungen unter  welchen  diese  Verbindungen  entstehen  und  in  den  Ei- 
genschaften der  so  erzeugten  Verbindungen. 

Es  scheint  geeignet  diese  Verschiedenheiten  des  chemischen  Ver- 
haltens hier  etwas  näher  au  besprechen. 

Verbindungen  der  Terpene  mit  Wasser  und  mit  Salzsäure. 

Die  meisten  Terpene  verbinden  sich  in  gewissen ,  später  näher  zu  1568 
besprechenden  Bedingungen  mit  Wasser  (§.  1578).    Man  kann  auf  direc- 
tem  oder  indirectem  Weg  die  folgenden  Hydrate  darstellen: 

6ioH|j.3Hjö        ©ioIIh.  2Hj0        ©joH|0.H40  2ö1oTI18.H20 
TerpinhydraL  Terpin.        Terpentinöl-hydrat.  TerpinoL 

Das  Terpinhydrat  kann  direct  aus  den  meisten  Terpenen  er- 
halten werden;  es  geht  durch  Verlust  von  Wasser  in  Terpin  über; 
beide  Verbindungen  sind  optisch  inactiv.  Bei  Darstellung  des  Terpin* 
hydrats  erhält  man  häufig  neben  demselben ,  bisweilen  ausschliesslich, 
die  Verbindung  Olo^isa^s^  (Terpentinöl-hydrat);  sie  ist  optisch  wirksam. 
Das  Terpinol  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Terpins. 

Die  aus  den  verschiedensten  Terpenen  dargestellten  Terpine  und 
Terpinbydrate  sind  sämtntlich  inactiv  und  stimmen  in  fast  allen  Eigen- 
schaften vollständig  aberein,  zeigen  aber,  nach  Berthelot,  verschiedene 
Löslichkeit. 

Die  verschiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Salzsäure  und  ebenso 
mit  Bromwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure  in  verschiedenen  Ver- 
haltnissen (§.  1577).  Die  Salzsäureverbindungen  können  durch  folgende 
Formeln  ausgedrückt  werden: 

2G10H1#.HC1  e10Hlt.HCl  G10Hie.2HCl 

Hemi-chlorbydrat.         Monochlorhydrat.  Dicblorhydrat. 

Für  das  Monochlorhydrat  sind  wesentlich  noch  eine  feste  und  eine 
flüssige  Modifikation  zu  unterscheiden. 

Manche  Terpene  erzeugen  selbst  in  den  verschiedensten  Bedingun- 
gen nur  ein  Chlorhydrat.  So  entsteht  aus  Tereben  stets  die  Verbindung 
2G10H,-.HCl.  Ebenso  erzeugen  die  Camphene  nur  die  feste  Modifikation 
des  Monochlorhydrats:  e,0Hia.HCl.  Andere  Terpene  liefern,  je  nach 
den  Bedingungen  des  Versuchs  ,  das  eine  oder  das  andere  Chlorhydrat. 
Häufig  entstehen  gleichzeitig  verschiedene  Verbindungen.  Aus  den  ver- 
schiedenen Terpenen  erhalt  man  bald  das  eine,  bald  das  andere  Chlor- 
hydrat mit  besonderer  Leichtigkeit.  So  liefert  z.  B.  das  Terebenten  (aus 
Terpentinöl)  leicht  die  feste  und  die  flüssige  Modifikation  des  Monochlor- 
hydrats ,  und  man  erhält  nur  in  besonderen  Bedingungen  das  Bichlor- 
hydrat.   Das   Citren  (aus  Citronenöl)  dagegen   erzeugt  leichter  das 
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Bichlorhydrat  und  es  bedarf  besonderer  Bedingungen,  wenn  des  Mono» 
chlorhydrat  hervorgebracht  werden  soll. 

Man  glaubte  früher  aus  den  Verhältnissen  nach  welchen  die  verschiedenen 
Terpene  sich  mit  Salzsäure  verbinden  einen  Schluss  auf  die  Moleculargrösse  dieser 
Kohlenwasserstoffe  ziehen  zu  können.  Da  man  lür  das  Terpentinöl  nur  die  Mo- 
noch lorhyd rate,  für  das  Citronenöl  nur  das  Oichlorhydrat  kannte ,  so  hielt  man 
beide  Kohlenwasserstoffe  für  polymer  und  drückte  sie  durch  die  Formeln  610HM 
und  6a0Hja  aus.  Seitdem  man  für  beide  Kohlenwasserstoffe  die  Existenz  der 
verschiedenen  Chlorhydrate  nachgewiesen  hat,  ist  diese  Argumentation  nicht  mehr 
zulässig.  Sie  ist  aber  auch  für  diejenigen  Terpene  nicht  zulässig,  für  welcho  nur 
ein  Chlorhydrat  bekannt  ist;  und  man  kann  z.  B.  aus  der  Thatsache,  dass  daä 
Tcreben  mit  Salzsäure  nur  die  Verbindung  20IOH19.HC1  bildet,  nicht  den  Schluss 
ziehen,  dieser  Kohlenwasserstoff  sei  eine  polymere  Modifikation  der  einfacheren 
Terpene,  er  sei  durch  die  Formel:  ©30H3»  auszudrücken.  Dieser  Schluss  ist  des- 
halb nicht  statthaa,  weil  die  Dampfdichte  des  Terebcns  zur  Molecularformel 
ei0H„  führt 

Die  aus  den  verschiedenen  Terpenen  dargestellten  Monochlor- 
hy  drate  zeigen,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  doch  be- 
merkenswerthe  Verschiedenheiten  der  physikalischen  und  namentlich  der 
optischen  Eigenschaften.  Sie  sind  bisweilen  optisch  inactiv,  häufiger  op- 
tisch wirksam;  im  letzteren  Fall  sind  sie  bald  rechts-  bald  links-drehend 
und  ihre  speeifische  Drehkraft  ist  verschieden  selbst  wenn  die  Drehung 
in  demselben  Sinne  erfolgt. 

Die  Dich lorhy drate  sind  sämmtlich  optisch  inactiv  und  sie  zei- 
gen überhaupt  in  ihren  Eigenschaften  eine  grosse  Uebereinstimmung.  Sie 
entsprechen  in  dieser  Hinsicht  den  Terpinen  und  sie  können  in  der  That 
in  Terpine  übergeführt  und  aus  dieseu  dargestellt  werden. 

Bei  der  Bildung  der  Chlorhydrate  erleidet  das  angewandte  Terpen 
in  den  meisten  Fällen  isomere  Umwandlung.  Man  erhält  demnach  bei 
Zersetzung  dieser  Chlorhydrate  in  den  meisten  Fällen  Kohlenwasserstoffe, 
die  von  den  angewandten  Terpenen  verschieden  sind.  Die  aus  den  Chlor- 
hydraten abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  sind  überdiess  noch  je  nach 
der  Art  des  Abscheidens  verschieden,  weil  häufig  durch  das  angewandte 
Reagens  noch  weitere  Umwandlungen  hervorgebracht  werden  können. 

Aus  der  Thatsache,  dass  aus  demselben  Terpen  häufig  gleichzeitig 
verschiedene  Chlorhydrate  erhalten  werden,  kann  nicht  der  Schluss  ge- 
zogen werden,  das  angewandte  Terpen  sei  ein  Gemenge  verschiedener 
isomerer  Kohlenwasserstoffe.  Die  verschiedenen  Chlorhydrate  entstehen 
nämlich  in,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuches,  wechselnden  Men- 
gen; und  dasselbe  Terpen  erzeugt  in  anderen  Bedingungen  ein  anderes 
Chlorhydrat.  So  liefert  z.  B.  das  Terebenten  (aus  Terpentinöl)  bei  Ein- 
leiten von  8alzsäurega8  die  feste  und  die  flüssige  Modifikation  des  Mono- 
ch lorhy drats;  und  zwar  entsteht  die  feste  Modifikation  in  um  so  grosse- 
rer Menge  je  kälter  die  Substanz  gehalten  wird,  während  die  flüssige 
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Modifikation  io  uro  so  grösserer  Menge  erhalten  wird,  je  mehr  das  Ge- 
misch sich  erwärmt.  Dasselbe  Terebenten  erzeugt  Dichlorhydrat,  wenn 
man  es  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  zusammenstellt,  oder  wenn 
man  seine  Lösung  in  Alkohol  oder  Aelher  mit  Salzsäuregas  sättigt,  dann 
mit  Wasser  vermischt  und  an  der  Luft  stehen  lässt.  Die  Bildung  der 
verschiedenen  Chlorhydrate  aus  demselben  Terpcn  findet  ihre  Erklärung 
wohl  darin,  dass  der  angewandte  Kohlenwasserstoff  zunächst  moleculare 
Umwandlung  erleidet  und  dass  eist  das  Umwandlungsproduct  sich  mit 
Salzsäure  vereinigt.  Man  könnte  sagen,  das  Terpen  selbst  habe  noch 
keinen  bestimmten  Charakter,  derselbe  werde  ihm  erst  durch  die  in  ge- 
wissen Bedingungen  erfolgende  Einwirkung  der  Salzsäure  ertheitt. 

Isomere  Umwandlungen  der  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  natürlichen  Terpene  in  1569. 
den  verschiedenartigsten  Bedingungen  in  andre,  polymere  oder  metamere 
Modifikationen  überzugehen  im  Stande  sind. 

Solche  Umwandlungen  erfolgen  wesentlich: 

1)  Durch  Hitze. 

2)  Durch  Einwirkung  der  verschiedensten  Reagentien. 

3)  Durch  Abscheidung  der  Terpene  aus  ihren  Verbindungen  mit 
Wasser  oder  mit  Salzsaure. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  durch  solche  moleculare  Um- 
wandlungen bisweilen  Producte  erhalten  werden,  die  selbst  bei  weiterer 
Einwirkung  der  umwandelnden  Mittel  keine  Veränderung  mehr  erleiden 
und  die  überdiess  in  manchen  Fällen  identisch  zu  sein  scheinen,  gleich- 
gültig aus  welchem  natürlichen  Terpen  sie  dargestellt  wurden. 

So  entsteht  z.  B  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  ver- 
schiedenen Arten  von  Terpentinöl  ein  inactiver  Kohlenwasserstoff,  der 
als  Tereben  bezeichnet  wird.  Er  wird  durch  weitere  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  nicht  verändert  und  die  aus  den  verschiedenen  Arten  von 
Terpentinöl  dargestellteu  Terebene  scheinen  in  allen  Eigenschaften  iden- 
tisch zu  sein. 

Eine  ähnliche  Tendenz  zum  Auftreten  beständiger  Modifikationen 
zeigt  sich  in  Folgendem.  Die  verschiedenen  Terebentene  (aus  Ter- 
pentinöl) erzeugen  mit  Salzsäure  verschiedene  Modificationen  des  festen 
Monochlorhydrats  Werden  diese  durch  möglichst  gelind  wirkende  Rea- 
gentien zersetzt,  so  entstehen  feste,  optisch  wirksame  Kohlenwasserstoffe, 
die  man  als  Camphene  bezeichnet.  Jedem  Terebenten  scheint  ein 
optisch  wirksames  Camphen  zu  entsprechen.  Das  Camphen  verbin- 
det sich  mit  Salzsäure  und  erzeugt  als  einziges  Product  ein  festes  Mono- 
chlorhydrat,  welches  von  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Monochlor- 
hydrat  verschieden  ist.  Wird  dieses  Camphenchlorhydrat  von  Neuem 
»erlegt,  so  entsteht  dasselbe  Camphen,  mit  allen  seinen  Eigenschaften, 
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und  es  kann  jetzt  nochmale  mit  Salzsäure  verbanden  and  aus  der  Ver- 
bindung abgeschieden  werden,  ohne  weitere  Veränderung  zu  erleiden. 
Bemerkenswerth  ist  dabei  weiter,  dass  aus  dem  aus  Terpentinöl  darge- 
stellten festen  Monochlorhydrat  durch  etwas  stärker  wirkende  Beagentien 
ein  ebenfalls  festes  aber  optisch  inaotives  Camphen  erhalten  wird; 
und  es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  verschiedenen  Terebentene 
bei  dieser  Art  von  Behandlung  ein  und  dasselbe  optisch  inactive  Cam- 
phen liefern. 

Moleculare  Umwandlungen  des  Terebentens.  Zum  bes- 
seren Versländniss  der  mannigfachen  Veränderungen,  welche  die  Terpene 
im  Allgemeinen  erleiden,  sind  im  Folgenden  die  molecularen  Umwand- 
lungen zusammengestellt ,  die  man  für  den  am  genausten  untersuchten 
Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe,  für  das  aus  französischem  Terpentinöl 
(aus  pinus  maritima)  dargestellte  Terebenten  beobachtet  hat  In  dieser 
Zusammenstellung  sind  zunächst  nur  die  wichtigsten  Thatsachen  berück- 
sichtigt; weitere  Details  sind  gelegentlich  der  speciellen  Beschreibung 
der  einzelnen  Verbindungen  beigefügt.  Die  in  dieser  Zusammenstellung 
gebrauchten  Namen  zeigen  zugleich  das  Princip  der  von  Berthelot  für 
die  Umwandlungsproducte  der  Terebentene  vorgeschlagenen  Nomenclatur. 

L  Verhalten  des  Terebentens  gegen  Hitze*).  Das  Tere- 
benten aus  Pinus  maritima  (Siedep.  161°;  spec.  Drehkraft  [a]  =  —  42°,3; 
spec.  Gew.  0,864)  kann,  wenn  mit  der  nöthigen  Vorsicht  dargestellt,  de- 
stillirt  und  selbst  weit  über  seinen  Siedpunkt  erhitzt  werden  ohne  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Die  Umwandlung  beginnt  bei  250°;  sie  findet  um 
so  rascher  statt  je  höher  die  Temperatur.  Der  Siedpunkt  steigt,  das 
Rotationsvermögen  nimmt  ab  und  auch  die  chemischen  Eigenschaften 
werden  etwas  verändert,  insofern  das  Product  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  leichter  oxydirt  wird. 

Es  entsteht  eine  isomere,  und  eine  oder  mehrere  polymere  Modi- 
ficationen. 

Die  isomere  Modifikation  wird  als  Terepyrolen  bezeichnet  Das 
Hauptproduct  ist  das  polymere  Metaterebenten:  6S0H32.  Es  ist 
eine  zähe  gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  360°  siedet;  spec.  Gew.: 
0,913.   Es  erzeugt  mit  Salzsäure  ein  flüssiges  Chlorid:  02OH3,  HCl. 

Das  mit  dem  Terebenten  isomere,  aus  pinus  austriaca  dargestellte  A  astra- 
len (oder  Austra-terebenten)  ist  in  dieser  Richtung  genauer  untersucht.  Es  siedet 
bei  161°;  spec  Gew.  0,864;  spec.  Drehkraft  [«]  =  -f.  28°,5;  Drehkratt  des  testen 
Monochlorhydrats  (G1#H„.HC1)  [«]  —  +  11°,7. 


•)  Die  Angaben  über  die  speeifische  Drehkraft  der  Terpene,  ihrer  Verbindun- 
gen und  ihrer  Umwandlungsproducte  sind  fast  sämmtlich  aus  Berthelot' s 
Abhandlungen  oder  aus  dessen  Tratte  de  Chim.  org.  entnommen.  Sie 
beziehet!  sich  sämmtlich  auf  die  Uebergangsfarbe  oder  den  gelben  Strahl. 
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Durch  mehrstündige»  Erhitzen  aul  260*  entsteht  das  isomere  Austra-py* 
rolen  Siedep.:  177°^  sp.  Gew.:  0,847;  8p.  Drehkraft  [<t]  =  —  13°;  sp.  Drehkralt 
des  festen  Monochlorhydrats  [a]  =  —  14°,6. 

Bei  längerem  Erhitzen  entsteht  ein  dem  Mctaterebenten  sehr  ähnliches  Met- 
austraterebenten;  spec.  Gew.  0,91;  Siedep.  360°  circa;  sp.  Dreh  kraft  kleiner 
ab  die  des  Anstralcns  und  von  umgekehrtem  Zeichen. 

II.  Verhalten  des  Terebentens  gegen  Reagentien.  8ehr 
viele  Substanzen  besitzen  die  Eigenschaft  das  Terebenten  in  isomere  oder 
in  polymere  Modifikationen  umzuwandeln.  Einige  wirken  schon  in  der 
Kälte,  andre  erst  beim  Erhitzen.  Manche  bewirken  die  Umwandlung  in 
sehr  kurzer  Zeit,  andre  wirken  langsam  und  die  Umwandlung  bleibt  stets 
unvollständig.  Bisweilen  veranlassen  selbst  sehr  geringe  Mengen  eine 
vollständige  Veränderung;  häufig  sind  grosse  Mengen  der  einwirkenden 
Substanz  nöthig,  wenn  Oberhaupt  Umwandlung  eintreten  soll. 

Die  Producte  dieser  Umwandlungen  sind  übrigens  dieselben;  es 
sind  die  folgenden: 

1)  Eine  isomere  Modifikation,  das  Ter  eben.  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  Siedep.  166°— 160°;  optisch  inactiv;  erzeugt  mit  Salzsäure 
nur  ein  flüssiges  Chlorhjdrat  von  der  Formel:  2Ö10Hli,HCl. 

2)  Ein  flüssiger,  gegen  250°  siedender,  optisch  inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, der  wahrscheinlich  Sesquitereben:  Ö15H24  ist. 

3)  Di-tereben  (Meta-tereben,  Colophen):  dS0Hu.  Optisch  inactiv ; 
spec.  Gew.  0,94;  Siedepunct:  3 10°— 3 15°;  Dampfdichte  doppelt  so  gross 
als  diejenige  des  Terebens  und  der  Terebentene. 

4)  Verschiedene  Poly-terebene:  (0iOHie)„.  Flüssigkeiten  von 
immer  zunehmender  Zähigkeit;  ohne  Rotationsvermögen;  8iedep.  zwi- 
schen 360°  und  der  Dunkelrothglühhitze. 

In  Betreff  der  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Reagentien  genügen  die  fol- 
genden Angaben. 

Am  energischsten  wirkt  Fluorbor;  1  Th.  wandelt  160  Th.  Terebenten  un- 
ter starker  Erhitzung  aogenblicklich  in  inaktive  über  800°  siedende  polymere  Mo- 
dificationen um. 

Schwefelsäure  wirkt  ebenfalls  schon  in  der  Kälte,  aber  weniger  ener- 
gisch. 1  Th.  verwandelt  4  Th.  Terebenten  in  das  isomere  Tereben  und  das  poly- 
mere Di-tereben. 

Schwache  Mineralsäuren  (wie  Borsäure)  und  verschiedene  organische  Säu- 
ren (».  B.  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure)  wirken  bei  100°  mo- 
dificirend,  aber  die  Wirkung  ist  langsam  und  bleibt  selbst  bei  50  —  60 stündigem 
Erhitzen  unvollständig.  Chlorzink  wirkt  ähnlich;  ebenlalls  bei  100°.  Fluorcal- 
cium,  Chlorcalcium  und  selbst  Chloralkalien  wirken  ebenfalls,  jedoch  sehr  schwach; 
bei  Anwesenheit  dieser  Substanzen  wird  das  Terebenten  indessen  rascher  verän- 
dert als  durch  Hitze  allein. 

III.  Umwandlung  des  Terebentens  durch  Binden  anSalz- 
säure oder  Wasser  und  durch  Zersetzen  dieser  Verbindungen. 
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A.  Da«  Terebenten  bildet,  wie  schon  erwähnt,  mit  Salzsaure  drei 
Verbindungen. 

1)  festes  Monochlorhydrat:     015HU.HC1  .  .  [a]  =  —  32°,2 

2)  flüssiges  Monochlorhydrat:  6J0H18.HCI 

3)  festes  Bichlorhydrat:         G10Hia.2HCl  .  .  inactiv. 

Aus  dem  festen  Monochlorhydrat  entsteht,  wenn  es  durch  möglichst 
schwach  wirkende  Reagenlien  zersetzt  wird,  Terecamphen.  Das  flüs- 
sige Monochlorhydrat  erzeugt  das  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Cam- 
philen.   Aus  dem  Bichlorhydrat  erhält  man  inactives  Terpilen. 

Die  Zersetzungen  des  festen  Monochlorhydrats  verdienen  nähere 
Besprechung. 

a)  Wird  festes  Terebenten-Monochlorhydrat  mit  stearinsaurem  Kali 
oder  trockner  8eife  auf  200—220°  erhitzt,  so  entsteht  Terecamphen. 
Dieses  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  ursprünglich  angewandten 
Terebenten.  Es  ist  fest,  krystallisirbar,  camphcrartig;  es  schmilzt  bei  45° 
und  siedet  bei  160°.  [a]  =  —  63°. 

Mit  Salzsäure  erzeugt  es  als  einziges  Product  ein  festes  Monochlor- 
hydrat, welches  von  dem  aus  Terebenten  dargestellten  Monochlorhydrat, 
aus  welchem  das  Terecamphen  erhalten  wurde,  wesentlich  verschie- 
den ist. 

Camphen-Monochlorhydrat:  6I0H,6.HC1  ..[«]  =  -{-  32°. 
Dass  aus  diesem  Chlorhydrat  durch  Zersetzen    mit  Seife  wieder 
dasselbe  Terecamphen  erhalten  wird,  wurde  oben  schon  erwähnt. 

b)  Wird  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terebentens  mit  stearinsau- 
rem Baryt  zersetzt,  so  erhält  man  wechselnde  Mengen  von  Terecamphen 
und  inactivem  Camphen.  Benzoösaures  Natron  erzeugt  wesentlich 
inactives  Camphen  mit  kleinen  Mengen  von  Terecamphen  und  Tereben. 

Das  inactive  Camphen  gleicht  in  ullen  Eigenschaften  dem  Tere- 
camphen; nur  ist  es  optisch  unwirksam.  Es  erzeugt  mit  Salzsäure  als 
einziges  Product  ein  optisch  inactives  Monochlorhydrat. 

c)  Zersetzt  man  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terebentens  mit 
Aetzkalk,  so  entsteht  etwas  inactives  Camphen,  wesentlich  Tere- 
ben und  polymere  Tereben e.  Wendet  man  essigsaures  Natron  zur 
Zersetzung  an ,  so  besteht  das  Product  hauptsächlich  aus  Tereben  und 
dessen  polymeren  Modifikationen. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergibt  sich,  dass  das  feste  Terebenten-Mo- 
nochlorhydrat bei  Zersetzung  durch  möglichst  gelinde  wirkende  Reagentien 
actives  Terecamphen  erzeugt.  Werden  etwas  stärker  wirkende  Mittel 
angewandt,  so  erhält  man,  offenbar  durch  Umwandlung  dieses  activen 
Kohlenwasserstoffs,  das  inactive  Camphen.  Bei  Zersetzung  durch  noch 
stärker  wirkende  Reagenlien  werden  dieselben  Umwandlungsproducte  er- 
halten, die  auch  direct  aus  Terebenten  entstehen  können,  nämlich  Te- 
reben und  dessen  polymere  Modifikationen. 
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Das  dem  Terebenten  (aus  pinns  maritima)  analoge  Aastralen  oder  Anetra* 
terebenten  (tu  pinns  australis)  zeigt  ein  völlig  analoges  Verhalten.  Das  Aastra- 
len, [«]  =  +  81*,5,  liefert  ein  festes  Monochlorhydrat:  [«]  =  +  12°;  ans  die- 
sem kann  actives  Aastra-camphen  erhalten  werden:  [«)  =  -)-  22*,  welches  ein 
actives  Culorliydrat  erzeugt:  [a\  =  —  5\  etc. 

B.  Die  Umwandlungen ,  welche  das  Terebenten  dadurch  erleidet, 
dass  es  erst  mit  Wasser  in  Verbindung  tritt  und  dann  aus  dieser  Ver- 
bindung wieder  abgeschieden  wird,  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 
Das  Eine  kann  als  feststehend  angenommen  werden,  dass  die  verschie- 
denen Terebentenhydrate,  die  selbst  optisch  inactiv  sind,  durch  Zer- 
setzung nur  inactive  Terpene  liefern  können.  Bei  der  nahen  Beziehung, 
welche  zwischen  den  aus  dem  Terebenten  erhaltenen  Hydraten  und  dem 
Bichlorhydrat  stattfinden  (vgl.  §.  1571),  scheint  es  wahrscheinlich,  dass 
aus  den  Hydraten  derselbe  Kohlenwasserstoff  (Terpilen)  wird  erhalten 
werden  können,  wie  aus  dem  Bichlorhydrat.  Wird  das  als  Terpin  be- 
zeichnete Hydrat  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so  erhält  man  Te- 
reben  und  Di-lereben. 

Beziehungen  der  Hydrate  der  Terpene  zu  den  Bichlor-  1671. 
hydraten.    Es  wurde  oben  schon  erwähnt  (§.  1568),  dass  das  Tere- 
benten und  wie  es  scheint  die  meisten  natürlichen  Terpene,  mit  Wasser 
die  folgenden  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist: 

©i0Hie  3H2Ö        610n,f.2HxO        0IOHlfl.H2O  201OH16.H30 
Terpinhydrat.  Terpin.       Terpentinöl- hydrat.  Terpinol. 

Den  dort  mitgetheillen  Thatsachen  muss  hier  noch  Folgendes  beige- 
fügt werden.  Das  Terpinhydrat  ist  offenbar  eine  Verbindung  desTerpins 
mit  Krystallwasser.  Das  Terpinol  entsteht  aus  dem  Terpin  durch  Ein- 
wirkung der  verschiedensten  Reegentien,  z  B.  durch  Erhitzen  mit  wenig 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  mit  vielen  Metallchloriden,  etc.  Es  geht 
umgekehrt ,  wenn  man  es  mit  wässrigem  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure längere  Zeit  stehen  läest,  wieder  in  Terpin  und  resp.  Terpinhydrat 
Ober.    Es  steht  also  offenbar  zum  Terpin  in  einfacher  Beziehung. 

Diese  drei  Hydrate  stehen  nun  in  (tatsächlicher  Beziehung  zu  dem 
Bichlorhydrat:  €10IIU.2I1CI  und  zu  den  entsprechenden  Bromwasserstoff- 
und  Jodwasserstofl-verbindungen. 

Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  ebenso  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorür  und  von  Phosphorchlorid  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat 
entsteht  das  Bichlorhydrat:  6]0Hlfl.2UCI.  In  entsprechender  Weise  er- 
zeugen Phosphorbromflr  und  Phosphorjodür  (FJ,)  das  »Bibromhydrat: 
610Hie.2HBr  und  das  Bijodhydrat:  G10H16,2HJ. 

Auch  das  Terpinol  liefert  bei  Einwirkung  von  8alzsäure  das  Bichlor- 
hydrat: ei0H,e.2HCI. 

Umgekehrt  erzeugt  das  Bichlorhydrat:  6t0H|C.2HCl,  wenn  man  es 
mit  Kalilauge  erhitzt,  Terpinol.    Durch  eine  ähnliche  Zersetzung  liefert 
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da»  Dibrombydrat,  wenn  es  mit  essigsaurem  8ilber  zersetzt  wird,  eben- 
falls Terpinol. 

1572.  Chemischer  Charakter  der  Hydrate  und  Chlorhydrate 

der  Terpene.  Man  könnte  die  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe  810Hie 
mit  den  Alkoholen  und  den  Aethern  vergleichen;  man  könnte  nament- 
lich annehmen,  das  Terpinol  stehe  zum  Terpin  in  ahnlicher  Beziehung 
wie  ein  Aether  zum  entsprechenden  Alkohol.  Dieselbe  Auffassung  müsste 
die  Chlorhydrate  mit  den  Chloriden  der  Alkoholradicale  vergleichen;  sie 
stünden  zu  den  Kohlenwasserstoffen :  G10Hie  in  ähnlicher  Beziehung,  wie 
etwa  das  Aethylchlorid  zum  Aethylen. 

Das  Gesammtverhalten  dieser  Körper  lässt  es  wahrscheinlicher  er- 
scheinen, dass  sie  nur  moleculare  Aneinanderlagerungen,  also  additionelle 
Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe:  6J0Hie  mit  Wasser  oder  mit  Salz- 
säure, etc.  sind. 

Es  ergibt  sich  dies  namentlich  aus  den  Versuchen ,  welche  Oppen- 
heim *)  in  neuester  Zeit  veröffentlicht  hat.  Bei  den  meisten  ßeactionen 
nämlich,  durch  welche  ätherartige  Verbindungen  hätten  erhalten  werden 
müssen,  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  oder  es  wird  Terpinol  gebildet. 

Erhitzt  man  z.  B.  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure,  so  er- 
hält man  Tereben  und  polyrnere  Terebene.  Dieselben  Producte  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Terpin. 

Lässt  man  das  Bichlorhydrat:  610Hie  2HCI  oder  die  entsprechen- 
den Verbindungen  mit  Brom  Wasserstoff-  oder  Jodwasserstoff- säure  auf 
essigsaures  Silber  einwirken,  so  wird  Terpinol  erzeugt. 

Die  Thatsache,  dass  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  von  den 
Chlor-,  BrOm-  oder  Jod- Verbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin  das  Bi- 
ehlorhydrat,  Bi-bromhydrat  oder  Bi-jodhydrat  erhalten  wird,  steht  mit  der 
Ansicht,  dass  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  moleculare  An- 
einanderlagerungen sind,  ebenso  gut  in  Uebereinstimmung  als  mit  der 
Annahme  sie  seien  wahre  chemische  Molecüle. 

Bemerkenswerth  ist  die  folgende  Beobachtung  von  Oppenheim. 
Wenn  Terpin  mit  Essigshureanhydrid  nicht  zn  lange  auf  140°  erhitzt  wird, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  die  Oppenheim  als  Essigsäure  -  terpinäther 
beschreibt;  sie  ist  wohl  als  Addition  des  Kohlenwasserstoffs:  6I0Hlfl  mit 
Essigsäure  und  Wasser  anzusehen: 

O10H18  J 

Dass  einzelne  Monochlorhydrate,  namentlich  das  Camphen- 
monochlorhydrat ,  vielleicht  als  Chloride  desselben  Radioais  anzusehen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIX.  149.  157. 
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sind,  dessen  dem  Wassertyp  ««gehörige  Verbindung  möglicherweise  der 
Borneocampher  ist,  wurde  früher  schon  erwähnt.  Es  muss  indess  be- 
sonders darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  das  Camphenmono« 
chlorhydrat  nicht  etwa  durch  doppelte  Zersetzung  in  Borneocampher 
übergeführt  werden  konnte  (Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlösung  gab 
negatives  Resultat),  dass  vielmehr  das  Camphen  selbst  (wenn  anders  die 
vorläufigen  Angaben  in  weiteren  Versuchen  ihre  Bestätigung  finden) 
durch  directe  Oxydation  gewöhnlichen  Campher  erzeugt. 

Zersetzungsprodu  cte  der  Terpene.  Die  Zersetzungsproducte  1573. 
der  Terpene  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  man  kennt  namentlich 
keine  einfache  Reaclion,  durch  welche  diese  Kohlenwasserstoffe  in  andre 
dem  System  mit  Sicherheit  eingeordnete  Verbindungen  übergeführt  wer- 
den könnten.  Am  genausten  untersucht  sind  noch  die  Oxydationspro- 
duete;  aber  selbst  für  diese  hat  man  keine  näheren  Beziehungen  zu  den 
sie  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  nachweisen  können.  Die  bis  jetzt 
bekannten  Thatsachen  sind  gelegentlich  der  einzelnen  Substanzen  aufge- 
führt (vgl.  bes.  Terpentinöl  §.  1580). 

Specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Terpene. 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  von  1674. 
der  Formel  610H16  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet  sind.  Sie  finden 
sich  in  besonders  reichlicher  Menge  in  fast  allen  der  Familie  der  Coni- 
feren  zugehörigen  Bäumen  und  Sträuchern  und  dann  in  den  Schalen  der 
Früchte  fast  aller  Citrus-arten.  Man  hat  6ie  ferner,  neben  anderen  Sub- 
stanzen in  fast  allen  ätherischen  Oelen  aufgefunden  und  so  ihre  weite 
Verbreitung  im  Pflanzenreich  nachgewiesen. 

Terpene  der  Coniferen.    Terpentinöl  *). 

Fast  alle  Bäume  und  Sträucher  aus  der  Familie  der  Coniferen  ent- 
halten in  Wurzeln,  Holz,  Rinde,  Nadeln  und  Früchten  eine  reichliche  Menge 
von  harzartigen  Substanzen  und  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  die 
durch  Destillation  der  verschiedenen  Pflanzentheile  mit  Wasser  gewonnen 
werden  können.  Man  erhält  dieselben  Producte,  wenn  man  die  verschie- 
denen Arten  von  Terpentin,  d.  h.  den  aus  den  verschiedenen  Coni- 
feren-arten  freiwillig  oder  aus  in  die  Rinde  gemachten  Einschnitten  aus« 
fliessenden  Harzsaft,  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Wasserdampf  de- 
stiüirt. 

Die  so  dargestellten  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  werden  im  Allge- 


•)  Vgl.  bes.  Berthelot.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIII.  105;  LXXXVIII.  846;  CX. 
367;  Sappl.  IL  226  und  ferner  Traite  de  Clüm.  org.  II.  692.  716  —  763.  — 
Aeltere  Angaben  andrer  Chemiker,  soweit  dieselben  jetzt  noch  wissenschaft- 
lichen Werth  besitzen,  sind  gelegentlich  einzelner  Verbindungen  erwähnt. 
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meinen  als  Terpentinöl  bezeichnet.  Man  hielt  früher  die  verschiede- 
nen Arten  von  Terpentinöl  für  identisch;  neuere  Versuche  und  nament- 
lich ausführliche  Untersuchungen  von  Berthelot  haben  gezeigt,  dass  sie 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  ganz  besonders  in  ihrem  opti- 
schen Verhalten  verschieden  sind.  Sie  haben  ausserdem  festgestellt,  dass 
die  meisten  Arten  von  Terpentinöl  aus  mehreren  in  ihren  physikalischen 
und  bisweilen  auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen  bestehen,  die  sämmtlich  durch  die  allgemeine  For- 
mel 6I0H)e  ausgedrückt  werden. 

Man  unterscheidet  wesentlich  die  folgenden  Arten  von  Terpentinöl. 

1)  Französisches  Terpentinöl,  aus  französischem  Terpentin,  von  pi- 
nus  maritima. 

2)  Englisches  Terpentinöl,  aus  amerikanischem  Terpentin,  wesent-  * 
lieh  von  pinus  australis. 

3)  Deutsches  Terpentinöl,  aus  deutschem  Terpentin,  wesentlich  von 
Pinus  sylvestris,  P.  nigra  und  P.  Abies. 

4)  Venetianisches  Terpentinöl,  aus  venetianischem  Terpentin,  von 
Larix  europaea. 

5)  Templinöl  oder  Tannenzapfenöl ,  welches  in  der  Schweiz  durch 
Destillation  der  Tannenzapfen,  wesentlich  von  Pinus  Pumilio  (bisweilen 
von  Pinus  picea)  gewonnen  wird. 

An  die  eigentlichen  Terpentinöle  schliessen  sich  dann  noch  zwei 
ätherische  Oele  an,  welche  ebenfalls  aus  Pflanzen  gewonnen  werden,  die 
der  Familie  der  Coniferen  angehören;  es  sind: 

Das  Wachholderbeeröl ,  von  Juniperus  communis,  und  das  Sade- 
baumöl,  von  Juniperus  Sabina. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  zeigen  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  und  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit.  Sie  bestehen  offenbar  sämmtlich  aus  mehreren  Bestandteilen; 
der  Hauptbestand theil  scheint  ein  chemisch  identischer  oder  fast  iden- 
tischer, durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  aber  je  nach  der 
Herkunft  verschiedener  Kohlenwasserstoff  zu  sein,  der  im  Allgemeinen 
als  Terebenten  bezeichnet  wird.  Genauer  untersucht  sind  bis  jetzt 
nur  die  Hauptbestandteile  des  französischen  nnd  des  englischen  Terpen- 
tinöls ;  des  Terebenten  und  des  A  ustra- terebenten. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  von  eigentümlichem,  unangenehm  aromatischem 
Geruch.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  wässrigem 
Alkohol,  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, etc.  Sie  lösen  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  viele  organische  in  Was- 
ser unlösliche  Substanzen,  z.  B.  Oele  und  Harze  und  dienen  desshalb  zur 
Fabrication  von  Firniss,  etc.  Die  Verschiedenheiten  der  Terpentinöle  von 
verschiedener  Herkunft  zeigen  sich  wesentlich  im  speeifischen  Gewicht, 
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im  Siedepunct  und  in  dem  Rotationsvermügen.  Dabei  muss  aber  be- 
rücksichtigt werden ,  dass  die  als  Terpentinöl  bezeichneten  Substanzen 
Gemenge  verschiedener  Körper  sind,  so  dass  diese  Eigenschaften  selbst 
für  Terpentinöle  von  derselben  Hprkunft  verschieden  sind,  je  nach  den 
zur  Darstellung  und  zur  Reinigung  angewandten  Methoden. 

Das  sp  Gew.  ist  gewöhnlich:  0,86—0,88.  Der  Siedcpunct  der  Hanptmenge 
liegt  stets  annähernd  bei  160*.  Das  Rotationsvermögen  ist  nur  für  wenige  Arten 
von  Terpentinöl  bestimmt;  es  ist  beispielsweise: 

Für  englisches  Terpentinöl  [«]  =  -f-  I8°,6 

„   framösisches  Terpentinöl  [n]  =  —  859,4 

„   venclianisebes  Terpentinöl  (»<]  =  —  6°,3 

„   Templinöl  [«J  =  -  76*  9. 

Das  Rotationsvermögen  der  Terpentinöle  ist  unabhängig  von  dem  der  Ter- 
pentinc,  aus  welchen  dieselben  dargestellt  wurden.  So  dreht  i.  B.  englisches  Ter- 
pentinöl nach  rechts,  der  zu  seiner  Darstellung  dienende  Terpentin  nach  links ;  der 
venetianische  Terpentin  ist  rechtsdrehend,  das  aus  ihm  gewonnene  Terpentinöl 
dreht  nach  links,  etc. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  zeigen  annähernd  dasselbe 
chemische  Verhalten,  offenbar  weil  sie  der  Hauptmenge  nach  aus  an- 
nähernd identischen  Substanzen  bestehen.  Sie  erzeugen  mit  Salzsäure 
Verbindungen  von  derselben  Zusammensetzung  (vgl.  §§.  1568.  1577). 
Man  erhält  besonders  leicht  das  feste  und  das  flüssige  Monochlor- 
hydrat:  €!10H16  HCl;  in  besonderen  Bedingungen  das  feste  Bichlorhydrat: 
6I0U16.2HCI.  Die  letztere  Verbindung  ist  optisch  inactiv,  und  scheint 
vollständig  identisch,  gleichgültig  aus  welchem  Terpentinöl  sie  dargestellt 
wurde.  Die  Monochlorhydrate  dagegen  sind  optisch  activ,  ihre  spec 
Drehkraft  ist  verschieden  je  nach  der  Herkunft  und  Natur  des  Terpen- 
tinöls, aus  welchem  sie  erhalten  wurden. 

Die  verschiedenen  Terpentinöle  verbinden  sich  in  geeigneten  Be- 
dingungen mit  Wasser  (vgl.  §§.  1568.  1578).  Die  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen: Terpin,  Terpinhydrat  undTerpinol,  sind  optisch  inactiv;  sie  sind 
identisch  oder  nahezu  identisch,  gleichgültig  aus  welchem  Terpentinöl  sie 
erzeugt  wurden. 

Die  verschiedenen  Terpentinöle  werden  durch  Hitze,  durch  Reagen- 
tien,  oder  auch  dadurch,  dass  man  sie  erst  an  Salzsäure  oder  an  Wasser 
bindet  und  dann  aus  diesen  Verbindungen  wieder  abscheidet,  in  andre 
Modifikationen  umgewandelt  (vgl.  §§.  1569.  1570).  Die  in  derselben  Weise 
dargestellten  Modifikationen  sind  bisweilen  je  nach  der  Natur  des  ange- 
wandten Terpentinöls  verschieden  (z.  B.  Pyroterebenten  und  Pyraustralen, 
Terecamphen  und  Austracainphen).  In  andern  Fällen  sind  sie  identisch, 
gleichgültig  welche  Art  von  Terpentinöl  zu  ihrer  Darstellung  verwendet 
wurde  (z.  B.  Tereben). 

Gegen  oxydirend  wirkende  Substanzen  zeigen  die  verschiedenen 
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Arten  von  Terpentinöl  im  Allgemeinen  dasselbe  Verhalten;  ob  dabei  ge- 
ringe Verschiedenheiten  stattfinden,  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Da  viele  Beobachtungen  über  das  chemische  Verhalten  und  nament- 
lich über  die  bei  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  etc.  eintretenden 
Zersetzungen  sich  nicht  auf  reine  chemische  Substanzen,  sondern  auf 
rohes  Terpentinöl  beziehen,  und  da  zudem  in  den  meisten  Fällen  keine 
speciellen  Angaben  über  die  Herkunft  des  angewandten  Materials  vorlie- 
gen, scheint  es  geeignet  zunächst  die  als  chemische  Individuen  charak- 
terisirten  Substanzen  zu  besprechen  und  dann  alle  derartigen  allgemeine- 
ren Angaben  besonders  zusammenzustellen. 

Terpene.   Kohlenwasserstoffe:  nG10H16. 

1576.         I.  Natürliche  Terpene.  —  Terebentene  *):  G,0H,r 

Terebenten.  Das  Terebenten  bildet  den  Hauptbestandteil  des 
französischen  Terpentinöls  (aus  pinus  maritima);  es  gelingt  indessen  nicht  es 
aus  dem  käuflichen  Terpentinöl,  in  welchem  es  mit  zahlreichen  Umwand- 
lungsproducten  verunreinigt  ist,  rein  abzuscheiden.  Man  erhält  es  rein, 
indem  man  französischen  Terpentin  mit  einem  kohlensauren  Alkali  neu- 
tralisirt  und  dann  im  Wasserbad  und  im  Vacuum  destillirt.  Es  werden 
so  alle  Umwandlungen,  durch  Hitze,  durch  Reagentien,  etc.  vermieden 
und  man  erhält  einen  physikalisch  homogenen  Kohlenwasserstoff  von 
constanten  Eigenschaften. 

Das  Terebenten  ist  flüssig;  es  siedet  bei  161°;  sp.  Gew.  0,864;  sp. 
Drehkraft  [er]  =  —  42°,3.  Mit  Salzsäuregas  erzeugt  es  das  feste  und 
das  flüssige  Monochlorhydrat:  Gi0H16.HCl  in  je  nach  der  Temperatur 
wechselnden  Mengen.  Wird  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung 
mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  entsteht  eine  wenig  beständige  Verbin- 
dung des  krystallisirbaren  Bichlorhydrats:  Gi0H16,  2HC1  und  des  flüssigen 
Monochlorhy drats :  GI0H]6  HC1.  Wird  eine  Lösung  in  Essigsäure  ange- 
wandt, so  bildet  sich  eine  ähnliche  Verbindung  des  krystallisirbaren  Bi- 
chlorhydrats und  des  krystallisirbaren  Monochlorhydrats. 

Austraten.  Austra-terebenten.  Hauptbestandteil  des  engli- 
schen Terpentinöls  (Pinus  australia).  Man  erhält  es  rein  aus  dem  ent- 
sprechenden Terpentin  nach  dem  bei  Terebenten  angegebenen  Verfahren. 
Es  ist  flüssig,  siedet  bei  161°;  sp. Gew.  0,864;  sp.  Drehkraft  [a]  ==  -|- 21  °5. 
Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  wie  Terebenten. 

Das  französische  Terpentinöl  enthält  neben  Terebenten  noch  einen  iso- 
meren Kohlenwasserstoff  des  Terepentilen  und  einen  polyineren,  des  Para-te- 
rebenten.  Der  erstere  siedet  unter  180°;  der  letztere  bei  etwa  250°.  Im  engli- 
schen Terpentinöl  findet  sich  neben  Austraten  noch  das  isomere  Austrilen. 


•)  Vgl.  bes.  Berthelot  loc  cit. 


Digitized  by  Google 


Tereben. 


479 


II.    Umwand  I  u  n  gsproducte  der  natürlichen  Terpeoe. 

1)  Durch  Hitze  (Pyrolene). 

Das  Verhalten  des  Terebenteos  und  des  Australens  gegen  Hitze 
wurde  §.  1570.  I.  beschrieben.  Die  Producte  sind: 

Terepyrolen.  Nicht  näher  untersucht,  dem  Austrapyrolen  sehr 
ähnlich. 

Metaterebenten:  6WH,3.  Gelbliche,  zähe  Flüssigkeit,  die  bei  etwa 
360°  siedet,  sp.  Gew.  0,913.  Erzeugt  mit  8alzsäure  ein  Chlorhydrat: 
6MH,„HC1. 

Austrapyrolen  Sp.  Gew.  0,847;  8iedep.  177°;  sp.  Drehkraft: 
[a]  =  —  11°.  Es  riecht  dem  Citronenöl  sehr  ähnlich;  ist  leichter 
ozydirbar  wie  Australen  und  erzeugt  mit  Salzsäure  ein  Chlorhydrat: 
2G|oH|g.3HCI. 

Metaustralen.    Dem  Metaterebenten  sehr  ähnlich. 

2)  Durch  Reagentien  (Terebene). 

Die  Umwandlungen,  welche  die  Terebentene  bei  Einwirkung  von 
Reagentien  erleiden,  wurden  §.  1570.  II.  besprochen.  In  Betreff  der  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  der  Producte  ist  noch  Folgendes  beizufügen. 

Terebeu:  Gi0Hu*).  Es  entsteht  bei  Einwirkung  der  verschieden- 
sten Reagentien  und  namentlich  der  concentrirten  Schwefelsaure  auf  die 
Terebentene  und  folglich  auf  Terpentinöl. 

Man  mischt  Terpentinöl  mit  */M  concentrirter  Schwefelsäure,  giesst  nach 
24  Stunden  vom  Bodensatz  ab  und  deslillirt.  Man  wiederholt  dies  Verlahren  bis 
das  Product  die  Polarisationsebene  nicht  mehr  ablenkt ;  wascht  zuletzt  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Natron,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirL 

Das  Tereben  ist  eine  nach  Thymian  riechende  Flüssigkeit;  sp.  Gew. 
0,864;  Siedep.  156°.  Es  ist  optisch  unwirksam.  Mit  Salzsäure  gibt  es 
ein  flüssiges  Chlorhydral :  20lolllt  HCl.  Hydrate  des  Terebens  konnten 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

Ditereben,  Metatereben,  Colophen:  B%0Hn.  Entsteht  neben 
Tereben.  Es  ist  ein  gewürzhaft  riechendes,  blau  schimmerndes  Oel.  Sp. 
Gew.  0,94;  Siedep.  310° — 315°.  Es  ist  optisch  unwirksam.  Es  absorbirt 
Chlorwasserstoff,  seheint  aber  damit  keine  chemische  Verbindung  zu  er- 
zeugen. Bei  Einwirkung  von  Chlor  erzeugt  es  eine  harzartige  Masse, 
aus  welcher  durch  absoluten  Alkohol  gelbe  Nadeln  erhalten  werden  kön- 
nen, die  wie  es  scheint  ein  Substitutionsproduct  sind:  (G20H2gCl4). 

Der  Colophen  entsteht  auch  bei  rascher  Destillation  des  Colophoniums.  Es 
bUdet  sich,  nach  Claus,  auch  bei  Destillation  von  Campher  mit  Jod  (§.  1561). 


•)  Vgl.  auch  Deville.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  178.  LXXI.  860. 
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Sesquitereben,  vgl.  §.  1570.  IL  Bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
Siedet  gegen  250«. 

Po ljter ebene,  vgl.  §.  1570.  II.  Zähe,  optisch  inactive  Flüssig- 
keiten, die  zwischen  360°  und  der  Dunkelrothglühhitze  sieden. 

3)  Durch  Zersetzung  der  Chlorhydrate. 

Camphene  nennt  man  im  Allgemeinen  die  festen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Formel  6j0Hie,  welche  bei  möglichst  gemässigter  Zer- 
setzung der  krystallisirbaren  Monochlorhydrate:  6J0H1C,HC1  erhalten  wer- 
den (§.  1 570.  II.).  Man  muss  bis  jetzt  die  folgenden  drei  Camphene  un- 
terscheiden. 

Tere-camphen.  Es  entsteht  wenn  das  aus  französischem  Ter- 
pentinöl (Terebenten)  dargestellte  feste  Monochlorhydrat  mit  stearinsau- 
rem Kali  oder  mit  troskner  Seife  längere  Zeit  auf  200°  —  220°  erhitzt 
wird.   Das  Product  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vereinigt. 

Es  ist  fest,  krystallisirbar,  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
dem  Campher  ähnlich.  Es  schmilzt  bei  45°  und  siedet  gegen  160°.  Sp. 
Drehkraft:  [a]  =  —  63°.  Mit  Salzsäure  gibt  es  als  einziges  Product 
ein  krystallisirbares  Monochlorhydrat:  ©10Hie.HCI. 

Austra-camphen.  Man  erhält  es  aus  dem  englischen  Terpen- 
tinöl (Austraten)  genau  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Tere  -  camphen  aus 
dem  französischen.  Es  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  Tere-camphen, 
nur  das  optische  Verhalten  ist  verschieden;  sp.  Dreh  kraft:  [a]  =  22°. 

lnactives  Camphen.  Wenn  bei  Zersetzung  des  aus  Terpentinöl 
dargestellten  festen  Monochlorbydrats  statt  des  stearinsauren  Kali's  stearin- 
saurer Baryt  oder  besser  benzoe'saures  Natron  angewandt  wird,  so  erhält 
man  statt  des  optisch-wirksamen  Tere-camphens  (oder  neben  diesem)  einen 
optisch  inactiven,  aber  sonst  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Tere-cam- 
phen übereinstimmenden  festen  Kohlenwasserssoff. 

Camphilen,  nennt  Berthelot  den  durch  möglichst  gemässigte  Zer- 
setzung aus  dem  flüssigen  Monochlorhydrat  abgeschiedenen,  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchten  Kohlenwasserstoff. 

Terpilen  soll  nach  Berthelot  der  durch  gemässigte  Zersetzung 
au 8  dem  krystallisirbaren  Bichlorhydrat  610H1#,2HCl  abscheidbare  Koh- 
lenwasserstoff genannt  werden. 

Als  Camphilen  oder  Dadyl*)  wird  dermalen  ein  Kohlenwasser- 
stoff bezeichnet,  der  offenbar  ein  Umwandlungsproduct  der  eben  als 
Camphen  beschriebenen  Substanzen  ist.  Man  erhält  diesen  Kohlenwas- 
serstoff indem  man  das  feste  Monochlorhydrat  des  Terpentinöls  mehr- 
mals über  Aetzkalk  destillirt,  oder  in  Dampfform  über  auf  190°— 195° 


*)  Vgl.  bes.  Blanchet  u.  Seil    Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  276;  Dornas,  ibid.  IX. 
66;  Soubeiran  und  Capitaine,  ibid.  XXXIV.  Sil-,  Dcville,  ibid.  XXXVH.  195. 
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erhitzten  Aetzkalk  leitet.  Es  ist  eine  wasserhelle  gewtirzhaft  riechende 
Flüssigkeit,  die  die  Polarisationsebene  nicht  ablenkt.  Spec  Gew.  0,87; 
Siedep.  156#. 

Mit  Chlor  erzeugt  diis  Camphilen,  nach  Laurent,  eine  Verbindung :  €ICHI&C1, 
HCl,  ans  welcher  durch  weingeistigea  Kali:  9l0HI5Cl  erhalten  wird,  welches  eich 
von  Neuem  mit  Chlor  verbindet  und  so  den  Körper  G19HI4C11.HC1  erzeugt  etc. 
Das  Camphilen  verhielte  sich  also  gegen  Chlor  ähnlich  wie  Aethylen. 

Terebilen  *)  nennt  man  dermalen  einen  Kohlenwasserstoff,  der 
durch  Destillation  des  flüssigen  Monochlorhydrats  des  Terpentinöls  mit 
Aetzkalk  oder  mit  Kalium,  oder  auch  durch  Destillation  des  entsprechen- 
den Jodhydrats  mit  Kalihydrat  erhalten  wird.  Es  riecht  wie  Tereben, 
und  ist  optisch  unwirksam.    Siedep.  134°.    8p.  Gew.  0,843« 

Verbindungen  der  Terpeoe  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod-was- 

serstoffsäure. 

Die  verschiedenen  Terpene  verbinden  sich  mit  Chlor  -,  Brom  -  und  1677. 
Jodwasserstoff  säure  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Häufig  erzeugt  der- 
selbe Kohlenwasserstoff,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs,  ver- 
schiedene Verbindungen;  bisweilen  werden  mehrere  dieser  Verbindungen 
gleichzeitig  erhalten.  In  den  meisten  Fällen  erleidet  der  Kohlenwasser- 
stoff, indem  er  in  die  Verbindung  eintritt,  moleculare  Umwandlung  und 
der  aus  der  Verbindung  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  ist  dann  ver- 
schieden von  demjenigen  aus  welchem  die  Verbindung  erhalten  wurde 
(vgl.  §§.  1568.  1570.  III  ). 

Verbindungen  der  Tereben tene  **).  Die Terebentene  erzeu- 
gen bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  ein  Gemenge  von  kryslallisirbarem 
und  von  flüssigem  Monochlorhydrat.  Lässt  man  sie  längere  Zeit  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Berührung,  oder  sättigt  man  die  alkoholische 
oder  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure,  setzt  dann  Wasser  zu  und  lässt 
an  der  Luft  stehen,  so  entsteht  krystallisirbares  Bichlorhydrat.  Bisweilen 
erhält  man  wenig  beständige  Verbindungen  verschiedener  Chlorhydrate 
(vgl.  unten). 

Die  Monochlorhydrate  sind  optisch  aotiv,  ihr  Rotationsvermögen  ist 
verschieden  je  nach  der  Natur  des  Terebentens,  aus  welchem  sie  darge- 
stellt werden.    So  ist  z.  B.  die  spec.  Drehkraft  für: 


*)  Blanchet  und  Seil.    Ann.  Cheni.  Pharm.  VI.  259;  Soubeiran  und  Capitaine, 

ibid.  XXXIV.    Deville,  ibid.  XXXVII. 
••)  Vgl.  bes.  Blanchet  und  Seil.    Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  271;    Üumaa,  ibid. 
IX.  56;  Soubeiran  und  Capitaine,  ibid.  XXXIV.  812;  Deville,  ibid.  LXX1.351; 
List,  ibid.  LXXV1I.  86i>;    Berthelot,  ibid.  LXXXIV.  350;    Oppenheim,  ibid- 
CXXIX.  149. 

Kekulc.  orgau.  Chemie   Ii.  3} 
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Festes  Monochlorhydrat  aus  Terebenten:  [er]  =  —  32°,2 
„  „  „    Australen:     [ce]  =  11°,7. 

Die  Bichlorhydrate  sind  optisch  inactiv.  Sie  entstehen  auch  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Terpinhydrat,  Terpin  und  Terpinol;  und 
ferner  bei  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin- 
hydrat und  auf  Terpin. 

Die  Verbindungen  mit  Bromwasserstoffsäure  und  mit  Jodwasserstoff- 
säure  sind  den  Chlorhydraten  sehr  ähnlich  und  entstehen  durch  ganz 
entsprechende  Reactionen. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Terpentinöl  verhalten  sich  gegen  die 
drei  Wasserstoffsäuren  genau  wie  die  Terebentene,  offenbar  weil  sie  der 
Hauptmenge  nach  aus  Terebentenen  bestehen. 

Die  meisten  Angaben  Uber  die  hierhergehörigen  Verbindungen  be- 
ziehen sich  auf  Substanzen,  die  aus  Terpentinöl  von  nicht  näher  bekann- 
ter Herkunft  dargestellt  waren. 

Festes  Terpen  tinöl-Monoch  lorhydrat,  einfach  salzsau- 
res Terpentinöl,  künstlicher  Campher:  G10H16,HCI.  Es  wurde 
1803  von  Kindt  entdeckt.  Man  sättigt  rectificirtes  Terpentinöl  unter 
Abkühlen  mit  Salzsäuregas,  presst  die  nach  einigen  Stunden  ausfallenden 
Kry stalle  aus,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um,  oder  fällt  die  alko- 
holische Lösung  mit  Wasser. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  Krystalle  oder  krystallinische  Flocken ; 
bei  langsamer  Sublimation  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  oder  glän- 
zende Blätter.  Sie  gleicht  im  Ansehen  dem  gewöhnlichen  Campher, 
riecht  eampherartig  und  sublimirt  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Sie  schmilzt  bei  115°  und  siedet  unter  theil weiser  Zersetzung  bei 
165°.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  besonders 
in  der  Siedhitze,  in  Terpentinöl  etc. 

Die  Verbindung  ist  in  der  Kälte  sehr  beständig  und  giebt  selbst  an 
8ilbersalze  kein  Chlor  ab.  Beim  Erhitzen  wird  sie  selbst  von  Wasser 
und  Alkohol  (160°),  wenn  gleich  unvollständig  zersetzt.  Erhitzt  man 
sie  mit  Salzen,  so  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein,  bisweilen  erst  bei  ver- 
hältnissmässig  hoher  Temperatur.  Das  Product  ist  verschieden  je  nach 
der  Natur  des  einwirkenden  Salzes;  es  ist  stets  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  ©l0Hi«  (vgl.  §.  1570.  III.  Camphen,  inactives  Camphen, 
Camphilen  oder  Dadyl) 

Flüssiges  Terpentinöl-Mo  noch  lorhy  drat:  (bisweilen  als 
salzsaures  Tereben  bezeichnet)  0loHie.HCI.  Es  entsteht,  neben  dem  festen 
Monochlorhydrat,  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Terpentinöl;  und 
zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  bei  je  höherer  Temperatur  die  Einwir- 
kung vor  sich  geht. 

Man  kühlt  die  vom  festem  Monochlorhydrat  abgegossene  Flüssigkeit  uul 
—  10^  ab.  um  noch  gelöstes  festes  Monochlorhydrat  möglichst  zu  entfernen,  man 
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erwärmt  oinigr  Zeit  im  Wasserball ,  behandelt  mit  Kreide.  Iftst  in  dem  doppelten 
Volum  Alkohol,  entfärbt  mit  Thierkohle,  fällt  mit  Waaser  und  trocknet  mit  Chlor- 
calcium. 

Farbloses,  optisch  wirksames  Oel.    8pec.  Gew.  1,017.    Wird  beim 
Erhitzen  mit  Salzen  oder  Basen  zersetzt;  der  direct  entstehende  Kohlen 
Wasserstoff,  Camphilen  (§.  1576.  II.  3),  ist  bis  jetzt  nicht  naher  unter- 
sucht.    Durch  Destillation   aber  Aetzkalk  entsteht  das  s.  g.  Terpilen 
(§.  1576.  II.  3). 

Terpentinöl  -  Bichlo  rhydrat.  Zweifach  salzsaures  Terpen- 
tinöl: 6i0Hif.2HCl.  Ks  entsteht  wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  mög- 
lichst concentrirter  wässriger  Salzsäure  stehen  bleibt  (Berthelot);  wenn 
Terpin,  Terpinhydrat  oder  Terpinol  mit  Salzsäuregas  oder  mit  rauchender 
Salzsäure  behandelt  werden  (Deville,  List);  es  bildet  sich  ferner  bei  Ein- 
wirkung der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf  Terpin  oder  Terpin- 
hydrat  (Oppenheim). 

Sättigt  man  eine  Losung  von  Terpentinöl  in  Alkohol,  Aether  oder  Essig- 
säure mit  Salzsäure,  so  entstehen  leicht  sersetzbare  Verbindungen  von  Bichlorhydrat 
mit  festem  oder  lliisnigera  Monochlorhydrat.  Lässt  man,  nach  Zusatz  von  Wasser, 
einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  erhält  man  Krystalle  von  Bichlorhydrat. 

Das  Bichlorhydrat  bildet  rhombische  Tafeln,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  wird  es  langsam,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  rasch 
zersetzt;  es  entsteht  Terpinol. 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Bro m wasserstoff- 
säure. Bromwasserstoffsäure  wirkt  auf  Terpentinöl  genau  wie  Salz- 
säure. Es  existirt  ein  krystallisirbares  und  ein  flüssiges  Monobromhydrat : 
e19Hlc.HBr. 

Das  krystallisirbare,  bei  42°  schmelzende  Bibromhydrat:  G10Hn  2HBr 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Terpentinöl.  Lässt  man 
Bromwasserstoffgas  auf  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Essigsäure  ein» 
wirken,  so  entsteht  eine  flüssige  Verbindung  der  beiden  Bromhydrate: 
t^ioHi*  HBr-f-9i0Hif,2HBr,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle 
des  Bibromhydrats  absetzt  (Oppenheim). 

Verbindungen  des  Terpentinöls  mit  Jodwasserstoff. 
Gasförmiger  Jodwasserstoff  erzeugt  mit  Terpentinöl  keine  feste  Verbin- 
dung. Das  flüssige  und  leicht  zersetzbare  Product  scheint  ein  Gemenge 
zweier  Jodhydrate  zu  sein,  von  welchen  das  eine  dem  festen,  das  andre 
dem  flüssigen  Monochlorhydrat  entspricht. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorjodür  (PJa)  oder  von  Jodphosphor 
(PJa)  und  Jod  auf  Terpin  erhielt  Oppenheim  das  aus  ätherischer  Lösung 
in  farblosen  hexagonalen  Prismen  krystallisirende,  bei  48°  schmelzende, 
leicht  zersetzbare  Terpentinöl-Bijodhydrat:  G10ÜU.2HJ. 

31  • 
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Verbindungen  der  Um wandlun gsproducte  der  Tere- 
bentene.  Die  Verbindungen  der  aus  den  natürlichen  Terpenen  ent- 
stehenden Umwandlungsproducte  sind  grossentheils  sehr  wenig  unter- 
sucht. 

1)  Pyrolene  (vgl.  §.157611.  1.).  Das  Austrapyrolen  erzeugt,  nach 
Berthelot,  bei  Einwirkung  von  gasförmiger  Salzsäure,  direct  eine 
Verbindung  von  Monoohlorhydrat  mit  Bichlorhydrat :  G10Hie .  HCl  -j- 
01AHM.2HG1.  Das  Met-australen  absorbirt  17,7  p.  C.  Salzsäure, 
entsprechend :  €20113, .  HCl. 

2)  Terebene  (vgl.  §.  157611.2).  Das Tereben  erzeugt  mit  Salzsäuregas 
nur  eine  flüssige,  optisch  inactive  Verbindung;  das  halb-salzsaure 
Tereben:  201OH18 . HCl.  Mit  Bromwasserstoff  und  mit  Jodwasser- 
stoff liefert  es  entsprechende  Verbindungen. 

3)  Camphene  (vgl.§.  1576 II. 3).  Das  Terecamphen,  das  Austracamphen 
und  das  inactive  Gamphen  erzeugen  mit  Salzsäure  nur  ein  krystal- 
lisirbares  Monoohlorhydrat.  Diese  drei  Verbindungen  stimmen  in 
allen  Eigenschaften  mit  den  aus  Terebenten  oder  Austraten  (oder 
auch  aus  Terpentinöl)  erhaltenen  festen  Monochlorhydraten  überein, 
sie  unterscheiden  sich  nur  durch  ihr  optisches  Verhalten.  Die  spec. 
Drehkraft  ist  für: 

festes  Monoohlorhydrat  aus  Terebenten  .    .    [«]  =  —  32,°2 
„  „  „    Austraten     .    .    [a]  =  -+-  11,°7. 

„  „  „    Terecamphen    .    [a]  =  -+-  32° 

„  „  „    Austracamphen.    [a]  =:  —  5° 

„  „  „    inact.  Camphen    [a]  ==  0 

Bichlorhydrate  konnten  aus  den  Camphenen  nicht  erhalten  werden. 

Hydrate  der  Terpene. 

1678.  Es  wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  die  verschiedenen  Terpene,  und 

namentlich  die  im  Terpentinöl,  vorkommenden  Terebentene,  sich  mit 
Wasser  in  mehreren  Verhältnissen  zu  vereinigen  im  Stande  sind  (§.  1568). 
Der  chemische  Charakter  dieser  Hydrate  und  die  Beziehungen ,  welche 
die  wichtigsten  derselben  mit  den  Bichlorhydraten  der  Terpene  ver- 
knüpfen, wurden  §§.  1571  und  1572  besprochen. 

Terpin:  e10H„.  211,6  und  Terpinhydrat  *):  0lo!IIfl.  3H26. 
(Terpentinölhydrat,  Terpentincampher).  Wasserhaltiges  Terpentinöl  setzt 
häufig  bei  längerem  Stehen  Krystalle  ab.    Durch  Gegenwart  einer  Säure 


*)  Vgl.  bes.  Dumas  and  Peligot.  Ann.  Ciiciu.  Pharm.  XIV.  75;  Wiggers,  ibid. 
XXXIII.  3ßf»,  LVII.  247;  Lisi.  ibid.  LXVH.  362;  Ümille.  ibid.  LXXI.  348; 
Berthelot,  ibid.  LXXXIII    106;  Oppenheim,  ibid.  OXXIX   149.  157. 
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und  durch  Anwesenheit  eint«»  Lösungsmittels  de«  Terpentinöls  wird  die 
Bildung  des  Terpentinölhydrats  begünstigt. 

Darstellung.  Hau  mischt  Terpentinöl  (8  VoU  mit  Salpetersäure  (2  Vol.) 
and  Alkohol  (1— »>  Vol.);  schüttelt  in  den  ersten  Tagen  öfters  um  und  läset  dann 
in  flachen  Gelassen  mehrere  Wo.  hen  stehen  Es  hildeu  sich  braune  Kryetallc,  die 
erst  aaagepresst  und  dann  aus  siedendem  Wasser .  unter  Zusatz  von  Thierkohle, 
umkrystallisirt  werden 

Das  Terpinhydrat:  0,0Hia-H,O,H,O  bildet  meist  grosse  rhombi- 
sche Säulen;  ea  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  unter  100» 
verliert  Wasser  und  geht  in  Terpin  über.  Auch  in  durch  Schwefelsäure 
getrockneter  Luft  verliert  das  Terpinhydrat  sein  Krystallwasser. 

Das  Terpin:  t  10Hie.  2U2Q  schmilzt  bei  103°  und  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  kristallinisch  Es  sublimirt  bei  etwa  150°  und  bildet  feine  Na- 
deln. Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Fär- 
bung gelöst,  es  geht  dabei  in  Terpentinöl  über.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (100°),  oder  auch  mit  Chlor- 
oalcium,  Chlorstrontium,  Chlorammonium  (1(10—180°)  entsteht  ebenfalls 
Terpinol.  Läset  man  gasförmige  oder  wässerige  Salzsäure  oder  auch 
eine  Chlorverbindung  des  Phosphors  auf  Terpin  oder  Terpinhydrat  ein- 
wirken, so  bildet  sich  das  kryatallisirbare  Bichlorhydrat:  B10H1C .  2HC1. 
Wird  Terpin  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so  entstehen  Tereben 
und  Colophen  (§.  157»;  II  2).  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Terpin  über 
auf  400°  erhitzten  Natronkalk,  so  wird  Terebentilsäure  gebildet. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Terpin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure 
nicht  ätherartige  Verbindungen,  sondern  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
wurde  §.  1572  schon  erwähnt.  Auch  die  Bildung  des  s.  g.  Essigsäure- 
Terpinäthers  (der  bei  2  Centimeter  Quecksilberdruck  bei  etwa  140° — 150° 
siedet)  wurde  dort  besprochen. 

Terpinol*):  2Gl0Hlg.H,O.  Es  entsteht  wenn  Terpin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gekocht  oder  destillirt  wird;  es 
bildet  sich  ferner  beim  Kochen  von  Terpentinöl  •  Bichlorhydrat  mit  Was- 
ser, Alkohol  oder  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Terpinol  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Es  riecht 
angenehm  nach  Hyacinthen,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  ist  optisch 
inactiv.  Spec.  Gew.  0,852.  Es  siedet  bei  etwa  168°,  erleidet  aber  dabei 
Zersetzung,  so  dass  die  zuerst  destillirende  Flüssigkeit  weniger  Sauerstoff 
enthält  als  das  später  Uebergehende.  Es  bildet  mit  Salzsäure  das  kry- 
stallisirbare  Bichlorhydrat:  e10Hie.2BCl  und  kann  durch  Aufnahme 
von  Wasser  wieder  Terpin  erzeugen. 

•)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVII.  247;  List,  ibid.  LXV11.367;  Oppenheim, 
ibid.  CXX1X.  155. 
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Terp  en  ti  nöl-h  vdrat  *),  flüssiger  Terpentincampher: 
G10H|Ä.H2O.  Bei  Darstellung  des  Terpins  erhält  man  neben  diesem,  oder 
bisweilen  als  einziges  Product,  eine  flüssige  Verbindung  des  Terpentinöls 
mit  Wasser.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich;  siedet,  wie  es  scheint  unzer- 
setzt,  hei  etwa  200°— 220°  und  scheint  bei  Gegenwart  von  Wasser  un- 
ter nicht  genauer  ermittelten  Umständen  inTerpin  übergehen  zu  können. 
Sie  ist  optisch  activ  ([a]  ~  —  42°,4)  und  liefert  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  das  krystallisirbare  Bichlorhydrat:  G10H1Ä.2HCI. 

1579.  Substitu tionsproducte  der  Terpene  und  ihrer  Verbindun- 
gen **).  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Terpentinöl  und  seine  Abkömm- 
linge ist  noch  wenig  untersucht.  Man  erhält  eine  klebrige,  kampherar- 
tig  riechende  Flüssigkeit,  welche  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht, 
selbst  wenn  sie  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  erhalten  wurde.  Sie 
scheint  ein  Gemenge  von  Quadrichlorterpentinöl  und  Quadrichlorte- 
reben  zu  sein. 

Wird  Chlor  über  festes  Terpentinöl-monochiorhydrat  geleitet,  so 
entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit:  G|0H]2C14.HC1,  die  leicht  in  Salzsäure 
und  Quadrichlorterpentinöl:  G10HI2CI4  zerfällt.  Dieses  ist  krystallinisoh, 
es  schmilzt  bei  110°— 115°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Bs 
ist  optisch  inactiv. 

Tereben  erzeugt  mit  Chlor  ebenfalls  Substitutionsproducte;  haupt- 
sächlich Quadrichlortereben. 

Brom  wirkt  auf  Terpentinöl  und  auf  Tereben  ähnlich  wie  Chlor; 
man  erhält  wesentlich  Quadribromterpentinöl  und  Quadribromtereben. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Camphilen  (Dadyl) 
wurden  §.  1576.  II.  3  erwähnt. 

Zersetzungen  des  Terpentinöls. 

1580  Das  Verhalten  des  Terpentinöls  gegen  alle  diejenigen  Körper,  wel- 

che mit  ihm  direot  in  Verbindung  treten  oder  welche  es,  ohne  weitere 
Zersetzung,  in  isomere  Modifikationen  umwandeln,  ist  im  Vorhergehenden 
ausführlich  besprochen.  Es  sind  hier  noch  diejenigen  Zersetzungen  zu 
erwähnen,  durch  welche  dem  Terpentinöl  weniger  nahe  stehende  Pro- 
ducte erzeugt  werden. 

Das  Terpentinöl  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft;  es  wird  dick- 
flüssiger und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  harzartige  Materie, 
gleichzeitig  entstehen  Kohlensäure.  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Bei 
dieser  langsamen  Oxydation  wird,  wie  bei  allen  langsamen  Verbrennun- 
gen, ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Luit  in  Ozon  umgewandelt.  Längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetztes  Terpentinöl  enthält  also  8auerstoff  und  Ozon 


•)  Deville,  Ann.  Chero.  Pharm.  LXXI.  848. 
•*)  Deville  ibid.  XXXVII.  176. 
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in  Lösung  und  ausserdem  eine  stets  zunehmende  Menge  einer  sauerstoff- 
haltigen Verbindung.  Lässt  man  Sauerstoff  und  Wasser,  im  Sonnenlicht 
auf  Terpentinöl  einwirken,  so  entsteht  Terpentinöl  -  oxydhydrat  (80- 
brero). 

Chlor  wird  unter  Wärmeentwicklung  von  Terpentinöl  verschluckt; 
die  Reaotion  ist  so  heftig,  dass  bisweilen  Entzündung  stattfindet.  Bringt 
man  ein  mit  rectificirtem  Terpentinöl  benetztes  Papier  in  eine  mit  Chlor- 
gas  gefällte  Flasche,  so  tritt  Entflammung  ein.  Brom  wirkt  ähnlich  wie 
Chlor.  Jod  wird  von  Terpentinöl  anfangs  mit  grüner  Farbe  gelöst,  bald 
tritt  Erwärmung  ein  und  es  entweicht  Jodwasserstoff.  Bringt  man  grös- 
sere Mengen  von  Jod  rasch  mit  Terpentinöl  in  Berührung,  so  findet  häu- 
fig Verpuffung  statt.  Wird  Terpentinöl  mit  Bleichkalk  und  Wasser  de- 
atillirt,  so  entsteht  Chloroform. 

Salpetersäure  greift  das  Terpentinöl  sehr  energisch  an  *).  Bei  con- 
centrirter  Salpetersäure  tritt  oft  Entzündung  ein.  Dampft  man  zur  Trockne 
und  deetillirt  dann,  so  findet  sich  im  Destillat  Nitrobenzol  (Schiff  i ;  fällt 
man  die  Salpetersäure  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt  man  das  abge- 
schiedene Harz  mit  Kali,  so  geht  neben  andern  Producten  Toluidin  über 
(Chautard):  bei  beiden  Zersetzungen  entstehen  also  Substanzen,  die  ent- 
schieden der  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  zugehören.  Wird 
Terpentinöl  längere  Zeit  mit  nicht  zu  conoentrirter  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsproducte,  deren  Bildung  bis 
jetzt  nicht  aufgeklärt  ist  und  von  welchen  einige  nicht  näher  untersucht 
sind;  es  entweicht:  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Cyanwas- 
serstoff; es  destilliren:  Ameisensäure.  Essigsäure,  Propionsäure  und  But- 
tersäure; der  Bückstand  enthält:  Oxalsäure,  Terebinsäure  (§.1435),  Cam- 
phresinsäure  (§.  1559),  die  später  zu  beschreibende  Terephtalsäure 
(Insolinsäure)  und  ausserdem  Terebenzinsäure  und  Terechrysinsäure 
(i  1581). 

Wird  Terpentinöl  mit  Bleiglätte  erwärmt,  so  nimmt  es  viel  Sauer- 
stoff auf.  Es  entsteht  ameisensaures  Blei  und  terebentinsaures  Blei 
(Weppen). 

Oxy  dationsprod  ucte  des  Terpentinöls  und  des  Terpins. 

Die  Terebinsäure  und  die  Camphresinsäure  sind  früher  schon  be-  1551. 
schrieben  (§§.  1435.  1559);   die  Terephtalsäure  wird  später  unter  den 
aromatischen  Verbindungen  besprochen.    Hier  müssen  die  weniger  un- 
tersuchten Oxydationsproducte  des  Terpentinöls:  Terpentinöloxydhydrat, 


*)  Schneider,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  101;  Deville,  ibid.  XXX VII.  192; 
Bromeie,  ibid.  XXXVII.  297;  Rabourdin,  ibid.  LH.  391;  Caillot,  ibid.  LXIV. 
376;  Schwanen,  ibid.  CXXV1II.  116;  Schiff,  ibid.  CX1V.  201;  Chautard,  ibid. 
LXXXVIII.  340. 
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Terebenzinsaure,  Terechrysinsäure  und  Terebentinsäure  und  die  aus  dem 
Terpin  entstehende  Terebentilsäure  kurz  beschrieben  werden. 

Terebenzinsänre.  Diese  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  und  wie  es 
scheint  mit  ihr  gleich  zusammengesetzte  Säure  wurde  von  Oaillot  erhalten  ,  in- 
dem er  die  beim  Kochen  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure  entstehende  harzar- 
tige Hasse  mit  Wasser  auskochte.  Sie  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  169° 
und  siedet  bei  weit  höherer  Temperatur  als  die  Benzoesäure. 

Terechrysinsäure.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich 
und  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  als  orangerothe,  weiche  Masse. 
Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Bleisalz  entsprach  der  Formel:  ©,HfPba05 
(Caillot  •)). 

Tereben tinsäure.  Man  kocht  Terpentinöl  mit  Bleioxyd  (Bleiglätte)  und 
Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Weingeist  aus,  suspendirt  in  Wasser,  zer- 
setzt mit  Schwefelwasserstoff  und  zieht  mit  Alkohol  aus.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  bleiben  weisse  Krystalle  von  Terebentinsäure. 
Die  Analyse  der  Säure  iührte  zu  der  Formel:  ©,H140ft  (Weppen)  ••). 

Terebentilsäure.  Werden  die  Dämpfe  von  Terpin  über  auf  400°  er- 
hitzten Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  das  Natronsalz  der  Terebentilsäure,  neben 
Sumpfgas  und  Wasserstoff ;  vielleicht  nach  der  Gleichung : 

Terpin.  Terebentilsäure. 

Die  Terebentilsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  weissen  Na- 
deln; sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  ;  von  Alkohol  und  von  Aether  wird 
sie  leicht  gelöst.  Sie  schmilzt  bei  90°,  desüllirt  unter  thcilweiser  Zersetzung  bei 
260°  und  subliuiirt  in  kleinen  Blättchen. 

Das  Kalksalz:  6BH,Cae,  und  das  Silbersalz:  68H,Ag0a  krystallisiren  beim 
Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  (Personne)  •*•). 

Terpentinöl-oxydhydrat:  Ö,OH„0.H,O.  Wenn  man  Terpentinöl  mit 
Wasser  in  einem  mit  Sauerstoff  gefüllten  Ballon  längere  Zeit  der  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  aussetzt  und  den  Sauerstoff  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert,  so  bilden 
sich,  nach  Sobrero  f),  an  den  Wänden  Krystalle  von  Terpentinöloxydhydrat.  — 
Die  Verbindung  löst  sich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  kry- 
stallisirt in  langen  sternförmig  vereinigten  Nadeln. 

Terpene  der  Citrusarten. 

1582.  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,  dass  die  Fruchtsohalen  fast  aller 
Citrusarten  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpentin- 
öls enthalten;  die  meisten  dieser  Kohen Wasserstoffe  sind  bis  jetzt  so  put 
wie  nicht  untersucht. 

Citren:  G,0Hie;  Hauptbestandteil   des  Citronenöls  (von  Citrus 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  876. 
••)  ibid.  XL1.  294 
•••)  ibid.  C  263. 

t)  ibid.  LXX2L  106. 
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medica).  Es  ist  dem  Terebenten  (§.  1576)  sehr  ähnlich:  es  siedet  bei 
167°— 173°;  imVacuum  bei  55°.  8p.  Gew.  0.85  bei  15«.  Drehkraft  [a]  = 
+  56#,4.  Es  erxeugt  mit  Wasser,  in  denselben  Bedingungen  wie  das 
Terpentinöl,  ein  krystallisirte*,  dem  Terpin  ($.  1578)  sehr  ähnliches, 
optisch  unwirksames  Hydrat.  Mit  8alzs:iure,  in  Form  von  Gas  oder  von 
oonoentrirter  wassriger  Losung,  erzeugt  es  leicht  ein  krystallisirtes  Bi- 
chlorhydrat: G10Hlf.2HCI;  dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  das  krystallisirte  Hydrat.  Sie  schmilzt  bei  44° 
und  sublimirt  bei  etwa  50°;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  etwa 
6  Th.  Alkohol  (bei  14«),  leicht  löslich  in  Aether.  Neben  diesem  krystal- 
lisirbaren  Bichlorhydrat  wird  stets  ein  gleich  zusammengesetztes  flüssiges 
Bichlorhydrat  erhalten.  Das  Monoohlorhydrat  G10H1Ä.HCI  scheint 
ebenfalls  in  einer  festen  und  einer  flüssigen  Modifikation  zu  existiren;  die 
Bedingungen  seines  Entstehens  sind  bis  jetst  nicht  festgestellt. 

Dem  Citronenöl  ähnlich  sind  die  ätherischen  Oele  anderer  Citruaarten: 
Apfelainenöl  (Citrus  aurantium  sinensis),  Bergamottöl  (Citrus  bergamia),  Limettöl 
(Citr.  limetta),  Mandarinöl  (C.  bigaradia  sinensis),  Orangescbalenöl  (C.  aurantium). 
Aach  das  Neroli-Öl  oder  Orangeblfithenöl  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Son  s ti ge  Terpene  Borneen**).  Im  Dryobalanopsöl  und  im  Bai-  1583. 
drianöl  (§.  1646)  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpen- 
tinöls enthalten:  sie  sind  beide  nicht  näher  untersacht,  werden  als  Korneeu  oder 
Valeren  bezeichnet  und  gelten  für  identisch.  Ein  ebenfalls  als  Borneen  bezeich- 
neter, aber  wohl  verschiedener  Kohlenwasserstoff  von  derselben  Formel  findet  sich 
im  Krappiuselöl  (§.  1649).  Das  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf 
Borneocampher  entstehende  Borneen  (vgl.  §.  1548)  ist  ebenfalls  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht. 

Ueber  die  zahlreichen  aus  den  verschiedenen  ätherischen  Oelen  abgeschie- 
denen Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  liegen  bis 
jetzt  nur  ausnehmend  wenig  chemisch  interessante  Beobachtungen  vor;  die  wich- 
tigsten derselben  sind: 

Krystallisirte  Bichlorhydrate:  e,0Hu.2HCl  liefern  die  Terpene  aus 
Eleroiöl  (aus  Elemiharz,  dem  Harz  verschiedener  leica- arten) ,  aus  Gomartöl 
(Bursera  gummifera)  und  aus  dem  bei  260°  siedenden  Copaivaöl  (aus  Copaiva- 
balsam,  von  verschiedenen  Copaifera-arten).  Ferner  das  Carven,  welches  Aich 
neben  dem  später  zu  beschreibenden  Carvol  im  Kümmelöl  (aus  Carum  carvi) 
findet. 

Flii s  si  ge  Bic h  1  o  r h ydrate  wurden  beobachtet  für:  Lavendelöl  (aus 
Lavandula  angustifolia),  lür  Pfefferöl  (Piper  nigrum),  etc. 

Ein  krystallisirte»  Chlorhydrat  von  der  Formel :  6l5H,«  .  2HC1 
(=  8G,.H1614HC1)  wurde  für  das  bei  260°— 260°  siedende  Cubebenöl  (aus  PI- 


•)  Vgl.  bes.  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  VI.  265;  IX.  61-,  Blanchet  und  Seil, 
ibid.  VI.  280-,  Deville,  ibid.  LXXI.  849,  Berthelot,  ibid.  LXXXVU1.  84«. 
••)  Vgl.  bes.  Pelouze,  Ann.  Chem  Pharm.  XL.  326;  Gerhardt,  Ibid.  XLV.  29; 
Jeanjean,  ibid.  CI.  94. 
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per  eubeba)  beobachtet.  Es  schmilzt  bei  131»  nnd  dreht,  wie  das  Ocl  selbst, 
nach  links.  Diesem  Chlorhydrat  entspricht  der  aus  Cubebcnöl  sich  bisweilen  ab- 
setzende Cnbebencampher:  G,5Ha4.Ha0 

Auch  das  WachholderbeerÖl  (Juniperus  communis)  ist  links  drehend*, 
rs  erzeugt  ein  krystallisirbares  Hydrat;  sein  Chlorhydrat:  0,5H34.2HC1  ist  flüssig. 

Das  Lorbeeröl  von  Guiana  liefert,  nach  Stenhousc*),  in  denselben  Bedin- 
gungen wie  das  Terpentinöl,  ein  krystallisirtes,  bei  125#  schmelzendes,  bei  190° 
sublimirendes  Hydrat:  0loHl6.2H30  —  Dieselbe  Zusammensetzung  wie  dasTer- 
pinhydrat  (§.  1578):  G,0HI6  8H,0  zeigt  noch  der  Basilicumcampher,  der 
sich  beim  Aufbewahren  des  Basilicumöls  (Ocymum  basilicum)  bildet. 

Auch  die  Gutta- Percha  (erhärteter  Milchsaft  von  Isonandra  gutta)  und 
der  Caoutschuk  «verdickter  Milchsaft  verschiedener  Ficusarten,  Euphorbiaceen, 
etc.)  bestehen  wesentlich  uus  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  des 
Terpentinöls.  Man  drückt  diese  Substanzen ,  über  welche  in  wirklich  chemischer 
Beziehung  so  gut  wie  Nichts  bekannt  ist,  gewöhnlich  durch  die  Formel:  0MH9, 
aus. 

Aetherische  Oele 

1584.  Unter  dem  Namen  ätherische  Oele  oder  llüchtige  Oele  tasste  man 

früher  und  fasst  man  bisweilen  noch  jetzt  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen  zu- 
sammen ,  die  nur  in  ihren  allerausserlicbsten  physikalischen  Eigenschaften  und 
vielleicht  noch  in  ihrer  gewöhnlichsten  Darstellungsweise  einige  Aehnlichkeit  zei- 
gen. Dem  Namen  „Ocl",  der  im  Allgemeinen  meist  mehr  oder  weniger  dick- 
flüssige und  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  bezeichnete,  fügte  man  für  dieje- 
nigen Oele,  welche  tür  sich  oder  mit  Wasserdampfen  leicht  verflüchtigt  werden 
konnten,  die  Bezeichnung  „flüchtig1-  oder  „ätherisch"  bei 

Man  verstand  also  unter  ätherischen  Oelen  in  Wasser  unlösliche  oder  wenig 
lösliche,  flüchtige  Flüssigkeiten,  die  man  meist  durch  Destillation  von  Samen, 
Blattern  oder  sonstigen  Pflanzentheilen,  oder  auch  durch  Destillation  von  den  aus 
Pflanzen  ausfliessenden,  häufig  sich  verdickenden  Säften  (Harzen,  Balsamen)  mit 
Wasser  oder  Wasserdampf  darstellte 

Der  Name  drückt,  wie  man  sieht,  keinen  auch  nur  entfernt  chemischen 
Begriff  aus,  und  man  war  daher  schon  seit  lange  genöthigt  in  der  s.  g.  natür- 
lichen Gruppe  der  ätherischen  Oele  zunächst  nach  der  Zusammensetzung  und  dann 
nach  dem  chemischen  Charakter  Unterabtheilungen  zu  machen.  Man  unterschied 
also  diejenigen  ätherischen  Oele,  die  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  beste- 
hen, von  den  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oelen  und  von  denen,  welche  Schwe- 
fel oder  Schwefel  und  Stickstoff  enthalten;  für  die  sauerstoffhaltigen  unterschied 
man  dann  weiter:  Aldehyde,  Aetherarten  etc.  Enthielt  ein  ätherisches  Oel  gleich- 
zeitig einen  flüssigen  und  einen  festen  Bestandteil,  so  wurde  ersterer  als  Eläop- 
ten,  letzterer  als  Stearopteu,  oder  auch  wohl  als  Cam pher  bezeichnet. 

In  dem  Maasse,  in  welchem  die  etherischen  Oele  näher  untersucht  wurden, 
entdeckte  man  zahlreiche  verwandtschaftliche  Bande,  welche  dieselben  oder  we- 
nigstens ihre  Hauptbestandteile  mii  anderen  schon  früher  bekannten  und  genauer 
erforschten  Substanzen,  und  häufig  mit  Substanzen  von  völlig  verschiedener  Her- 
kunft verknüpfen  Jene  Bestandteile  fanden  so  anderwärts  einen  auf  wirklich 
chemische  Beziehungen  begründeten  Platz;  sie  verschwanden  aus  der  Gruppe  der 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  L.  155. 
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ätherischen  Oele.  Jetzt  sind  last  alte  leichter  zugänglichen  ätherischen  Oelc  nä- 
her untersucht  und  die  Hauptbestandteile  fast  aller  können  dem  System  einge- 
reiht und  gelegentlich  anderer  verwandter  Köroer  beschrieben  werden;  die  ürnppc 
der  ätherischen  Oelc.  die  niemals  chemisch  verwandte  Substanzen  umfasste,  hat 
also  jetzt,  lür  die  wissenschaftliche  Chemie  wenigstens .  auch  ihren  praktischen 
Werth  vollständig  verloren. 

Do ss  die  als  ätherische  Oele  bezeichneten  Substanzen  wirklich  Körper  von 
ausnehmend  verschiedener  Zusammensetzung  und  von  sehr  verschiedener  Natur 
enthalten,  zeigt  folgende  Zusammenstellung 

Fast  alle  Ätherischen  Oele  enthalten  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Terpentinöls  Einige  sind  ausschliesslich  von  solchen 
Kohlenwasserstoffen  gebildet,  z.  B.  das  Terpentinöl,  Citronenöl  etc.  (vgl  §§.  1576. 
1682);  einzelne  enthalten  gleichzeitig  die  mit  den  Terpenen  verwandten  Cam- 
pherarten, so  findet  sich  Menthol  (§.  1546)  im  Pfeffermünzöl,  Borneol  (§  1548) 
im  Dryobalanopsöl  etc. 

Manche  ätherische  Oele  enthalten,  meist  neben  Kohlenwasserstoffen  von  der 
Zusammensetzung  des  Terpentinöls,  Substanzen,  die  entschieden  der  Klasse  der 
Fettkörper  zugehören.  So  findet  sich:  Valeriansäure  (§.  898)  im  Baldrian- 
Öl;  Pelargonsäu  r e  (§.  900)  im  ätherischen  Oel  aus  l'elurgonium  roseum;  Ca- 
prinaldehyd,  oder  wenigstens  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Caprin- 
aldehyds,  im  Rautenöl  (vgl.  §.  916)  Das  Römisch-Camillenöl  enthält  Angelica 
aldehyd  (§.  1401);  das  Knoblauchöl  und  das  Senföl ,  und  wahrscheinlich  viele 
ähnliche  ätherische  Oele  enthalten  A 1  ly I  v  erbi  nd u  ngen;  der  Hauptbestandteil 
des  Knoblauchöls  ist  Allylsulfid  (§.  1384),  der  des  Senföls  AUylsulfocyanat 
($.  1887). 

Körper  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Subztanzen  scheinen  in  äthe- 
rischen Oelen  besonders  häufig  vorzukommen.  Sie  sind  in  den  folgenden  Ab- 
schnitten specieller  beschrieben,  und  es  genügen  daher  hier  wenige  Angaben.  Das 
Römisch-Kümmelöl  enthält  Cymol  (£10H14  $.  1617)  neben  Cuminald  ehy  d 
(6,0HiaG);  das  Bittermandelöl  Benzoyl- aldehyd  (9,11,0).  Im  ThymianÖl. 
im  Monarda-öl  und  im  äth.  Oel  von  Ptychotis  Ajowan  findet  sich  Thyraol 
tOI0HI4O).  Das  Oel  von  Spiraea  ulmaria  besteht  wesentlich  aus  salicyliger 
Säure  (OjHjG,),  das  Wintergreenöl  aus  Salicy Isäure-mo nometh yläther 
(08H,O,).  Das  Zimmtöl  und  das  Cassia-öl  enthalten  Zimmtaldehyd  (6,H$0>, 
das  Aniaöl,  das  Sternanisöl,  das  Fenchel-  und  das  Estragonöl  enthalten  An  et  hol 
(6ioHi»^)>  a"8  welchem  Anisaldehyd  und  Anissäure  (0,H8O,)  erhalten  werden 
können. 

Von  in  ätherischen  Oelen  vorkommenden  Substanzen,  die  zwat  häufig  Ge- 
genstand der  Untersuchung  gewesen  sind,  die  aber  trotzdem  dem  System  bis  jetzt 
nicht  eingeordnet  werden  konnten,  mögen  hier  die  im  Nelkenöl ,  dem  Zimmtblät- 
teröl  etc.  vorkommende  Eugensäure  lö^H^O,)  und  das  im  Kümmelöl  vor- 
kommende Carvol  (6,0Hiae)  erwähnt  werden.  Beide  gehören  wahrscheinlich  in 
die  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  ;  die  erstere  ist  isomer  mit  Cuminsäurc. 
das  letztere  isomer  mit  dem  oben  erwähnten  Thymol  und  mit  Cuminalkohol. 
Beide  sind  später  beschrieben. 

Als  Anhang  zu  den  Campherarten  und  Terpenen  mögen  noch  einige  Sub-  1585. 
stanzen   erwähnt  werden,  die  nach  Vorkommen,  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften wohl  eher  für  mit  diesen  Körpern  verwandt,  als  für  aromatisch  zu  hal- 
ten sind. 
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eioHi»^    Isomer  mit  Borncol  (%.  1518),  also  möglicherweise  als  Hy- 
drate eines  Terpens  anzusehen,  sind: 

1)  Cajeputöl  ane  den  Blättern  von  Melaleuca  trinervis.  Siedep.  175°  etwa; 
vgl.  bes.  Blanchet. 

2)  Corianderöl  (Kawalier)  ans  denPrriehten  von Coriandrum sativum.  Siedep. 
150°  etwa;  gibt  mit  Phosphorsänreanhydrid  einen  Kohlenwassersto0  von  der 
Formel:  OI0H,e. 

3)  Osmitesöl  (Gorup-Besanez),  aas  Osroitopsis  asteriseoides.  Siedep.  178« 
etwa. 

^ioHi»^-  Isomer  mit  Campher  (§.  1550),  also  vielleicht  als  Oxyde  eines 
Terpens  anzusehen,  sind : 

1)  Wermuthöl  ans  Arthemisia  absynthium.  Siedet  bei  205°.  Dreht  rechte: 
[«]  =  -f-  20°,6;  Dampfdichte  5,8.  Giebt  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  des  Cymols:  mit  Phosphorsuperchlorid 
ein  Chlorid:  GI0HI4C1  (Leblanc,  Cahours). 

2)  Oel  von  Pulegium  micranthum  (Buttlerow)  Siedet  bei  227°  etwa.  Lie- 
fert bei  Oxydation  nur  Säuren  aus  der  Reihe  der  Essigsäure. 

3)  Poley-öL,  aus  Mentha  Pulegium.    Siedet  bei  188°— 188°. 

4)  Kamillenöl    Das  wegen  seiner  dunkelblauen  Farbe  bemerkenswerthe  Oel 
aus  Matricaria  Chamomilla.    Es  ist  nur  mit  Wasserdämplen  flüchtig*). 
Dieselbe  Zusammensetzung  besitzen  ausserdem  das  Gary  o |>hy Hin  und  das 

Urson;  beide  gehören  indess  wahrscheinlich  zu  den  aromatischen  Substanzen. 
Mit  dem  oben  erwähnten  Carvol  (61(>H,40)  scheint  auch  das  Myrrhenöl  (aus 
Balsamodendron  myrrha)  gleiche  Zusammensetzung  zu  besitzen ;  es  ist  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Auch  der  feste  Bestandteil  des  Sassafrasöls  (Ö10Hl0Oa), 
das  Petersilienöl  (G10H10O3),  das  Cantharidin  (GiaHiaG4)  enthalten  10 
Atome  Kohlenstoff  und  könnten  dcsshalb  für  mit  den  Campherarten  und  Terpenen 
verwandt  gehalten  werden,  sie  gehören  wohl  eher  in  die  Gruppe  der  aromati- 
schen Substanzen. 


")  Vgl.  bes.  Bornträger,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  244. 


Digitized  by  Google 


Aromatische  SubsUnien. 


m 


Vierte  Klasse. 
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Aromatische  Substanzen. 

Schon  seit  längerer  Zeit  haben  viele  Chemiker  eine  grosse  Anzahl  1586. 
kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  von  den  in  früheren  Abschnitten  dieses 
Lehrbuchs  beschriebenen  Substanzen  getrennt  und  in  ein  besonderes  Kapitel 
zusammengestellt.  Es  geschah  dies  Anfangs  nur  wegen  gewisser  Analo- 
gieen  im  Vorkommen  und  in  den  Eigenschaften ;  später  weil  alle  diese 
Substanzen  verh&ltnissmässig  reich  an  Kohlenstoff  sind  und  weil  sie  dess- 
halb  in  der  als  Grundlage  der  Classification  benutzten  Schelle  de  com* 
bustion  ($.  143)  eine  andere  Stellung  einnehmen,  als  die  in  früheren  Ka- 
piteln beschriebenen  Verbindungen,  oder  weil  sie  den  in  der  Klasse  der 
„Fettkörper"  abgehandelten  homologen  Substanzen  sich  als  isolog 
(vgl.  §.  147)  an  die  Seite  stellen.  In  den  letzten  Jahren  hat  sich  für 
diese  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  der  Name  aromatische  Sub- 
stanzen eingebürgert. 

Alle  aromatischen  Substanzen  zeigen  eine  gewisse  Familienähnlich- 
keit, die  zwar  schwer  genauer  zu  bezeichnen,  aber  doch  nicht  zu  ver- 
kennen ist,  wenn  man  die  hiehergehörigen  Körper  erst  kennt.  Die  aro- 
matischen Substanzen  sind  ausserdem  durch  zahlreiche  verwandtschaft- 
liche Bande  untereinander  verknüpft;  sie  bilden  eine  Art  „natürlicher 
Familie",  die  sich  den  in  der  Klasse  der  Fettkörper  zusammengestellten 
Verbindungen  als  zweite  grosse  Klasse  der  kohlenstoffhaltigen  (organi- 
schen) Verbindungen  anschliesst  und  gewissermassen  gegenüberstellt. 

Uebergänge  aromatischer  Substanzen  in  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper,  und  umgekehrt  Umwandlungen  von  Fettkörpern 
in  aromalische  Substanzen,  oder  wenigstens  Umwandlungen  der  Art,  die 
durch  verhällnis8mässig  einfache  Reactionen  hervorgebracht  würden,  sind 
bis  jetzt,  wenigstens  mit  Sicherheit,  nicht  bekannt  (vgl.  übrigens  §.  1605). 

Man  weiss  zwar,  dasa  durch  Einwirkung  starker  Hitze  aus  vielen 
und  so  gar  aus  sehr  einfachen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Kett- 
korper  einzelne  aromatische  Substanzen  (Benzol,  Phenol  etc.)  erzeugt 
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werden  können;  es  geschieht  dies  indess  nicht  durch  einfache  Metamor- 
phosen; die  Beziehungen  zwischen  Material  und  Prodact  können  nicht 
näher  verfolgt  und  die  Umwandlungen  können  nicht  durch  Formelglei- 
chungen ausgedrückt  werden  (vgl.  §.  281). 

Man  weiss  andrerseits ,  dass  aromatische  Substanzen  bei  Behand- 
lung mit  energisch  wirkenden  Reagentien ,  und  namentlich  bei  kräftiger 
Oxydation,  sehr  häufig  Verbindungen  erzeugen,  die  der  Klasse  der  Fett- 
körper zugehören ;  aber  selbst  bei  diesen  Reactionen  entsteht  stets  min- 
destens Ein  Product  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen;  wenn 
nicht  vollständige  Zerstörung  eintritt,  durch  welche  dann  die  allerein- 
fachsten  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  erzeugt  werden 
(Kohlensäure,  Oxalsäure). 

Einzelne  aromatische  Substanzen  zeigen  in  ihrem  Verhalten  viel 
Aehntichkeit  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper. Auf  diese  Aehnlichkeit  hat  man  seither  viel,  sogar  zu  viel  Ge- 
wicht gelegt:  sie  ist  in  manchen  Fällen  wirklich  vorhanden,  in  anderen 
dagegen  nur  scheinbar,  wie  dies  später  gelegentlich  einzelner  Körper- 
gruppen speoiell  gezeigt  werden  wird  (vgl.  auch  §§.  1595,  1596). 

Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  *). 

Wenn  man  sich  von  der  atomistischen  Constitution  der  aromati- 
schen Verbindungen  Rechenschaft  geben  will,  so  muss  man  zunächst 
wesentlich  den  folgenden  Thatsachen  Rechnung  tragen: 

1)  Alle  aromatischen  Verbindungen,  selbst  die  einfachsten,  sind  an 
Kohlenstoff  verhältnissmässig  reicher  als  entsprechende  Verbindun- 
gen aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

2)  Unter  den  aromatischen  Substanzen  giebt  es,  ebenso  wie  unter  den 
Fettkörpern,  zahlreiche  homologe  Substanzen;  d.  h.  solche,  deren 
Zusammensetzungsdifferenz  ausgedrückt  werden  kann  durch :  nGH2. 

3)  Die  einfachsten  aromatischen  Substanzen  enthalten  mindestens  sechs 
Atom  Kohlenstoff  (vgl.  §.  1605.  2). 

4)  Alle  Umwandlungsproducte  aromatischer  Substanzen  zeigen  eine  ge- 
wisse Familienähnlichkeit;  sie  gehören  selbst  der  Gruppe  der  aro- 
matischen Substanzen  an.  Bei  tiefer  eingreifenden  Reactionen  wird 
zwar  häufig  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome,  in  Form  einer  Verbin- 
dung aus  der  Klasse  der  Fettkörper  eliminirt,  aber  das  Hauptpro- 
duct  ist  stets  aromatisch,  und  es  enthält  mindestens  sechs  Atome 
Kohlenstoff  (Benzol,  Chinon,  Chloranil,  Phenol,  Oxyphensäure,  Pi- 
krinsäure etc.).  Die  Zersetzung  hält  bei  Bildung  dieser  Producte 
ein,  wenn  nicht  vollständige  Zerstörung  der  organischen  Gruppe 
stattfindet. 


•)  Kekule,  Soc.  Chiui.  27.  Jan.  1805.    Ann.  Ühem.  Pharm.  OXXXVI1  12». 
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Diese  ThfttHachen,  die  sich  im  weiteren  Verlauf  als  allgemein  er- 
geben werden,  berechtigen  zu  der  Annahme ,  das»  in  allen  aromatischen 
Verbindungen  eine  und  dieselbe  Atomgruppe,  oder,  wenn  man  will,  ein 
gemeinschaftlicher  Kern  enthalten  sei,  der  aus  sechs  Kohlenstoffatomen 
besteht.  Innerhalb  dieses  Kerns  sind  die  Kohlenstoffatome  ge  wisser  mas 
sen  in  engerer  Verbindung,  oder  in  dichterer  Aneinanderlagerung;  daher 
kommt  es,  dass  alle  aromatischen  Verbindungen  verhaltnissmässig  reich 
an  Kohlenstoff  sind.  An  diesen  Kern  können  sich  dann  weitere  Kohlen 
stoffatome  anlagern,  und  zwar  in  derselben  Weise  und  nach  denselben 
Oesetzen  wie  dies  bei  den  Fettkörpern  der  Fall  ist;  so  erklärt  sich  die 
Existenz  der  homologen  Verbindungen. 

Man  muss  sich  also  zunächst  von  der  atomistischen  Constitution  1688. 
dieses  Kerns  Rechenschaft  geben.  Es  gelingt  dies  leicht  durch  folgende 
Hypothese,  die  sich  in  so  einfacher  Weise  aus  der  früher  (§§.  269  ff.) 
entwickelten  und  jetzt  allgemein  angenommenen  Ansicht,  der  Kohlenstoff 
sei  vieratomig,  herleitet,  dass  eine  ausführlichere  Erörterung  kaum  nöthig 
ist  (vgl.  8.  166  Anm.). 

Wenn  sich  mehrere  Kohlenstoffatome  mit  einander  verbinden ,  so 
kann  dies  zunächst  so  geschehen,  dass  sich  je  eine  Verwandtschaftsein- 
heit des  einen  Atoms  gegen  eine  Verwandtschaftseinheit  des  benachbar- 
ten Atoms  bindet  (vgl.  §.  273). 

Man  kann  dann  weiter  annehmen,  dass  sich  mehrere  Kohlenstoff- 
atome so  aneinander  reihen,  dass  sie  sich  stets  durch  je  zwei  Verwandt- 
Mchafiaeinheiten  binden.  Man  kann  ferner  die  Annahme  machen,  die 
Bindung  erfolge  abwechselnd  durch  je  eine  und  durch  je  zwei 
Verwandlschaftseinheiten.  Die  erste  und  die  letzte  der  erwähnten  An- 
nahmen könnten  etwa  durch  folgende  Perioden  ausgedrückt  werden: 

Vi  ;  V.  ;  Vi  ;  Vi  ;  etc. 
V,  ;  Vi  ;   Vi  ;  V*  ;  etc. 

Die  erste  Art  der  Aneinanderreihung  der  Kohlenstoffatome  erklärt 
die  Homologie  und  ausserdem  die  Constitution  aller  Fettkörper.  Die  An- 
nahme der  Aneinanderreihung  nach  dem  zweiten  Symmetriegesetz  führt 
zur  Erklärung  der  Constitution  der  aromatischen  Substanzen,  oder  we- 
nigstens des  Kerns,  der  allen  diesen  Substanzen  gemeinsam  ist. 

Nimmt  man  nämlich  an,  sechs  Kohlenstoffatome  seien  nach  die- 
sem Symmetriegesetz  aneinander  gereiht,  so  erhält  man  eine  Gruppe,  die, 
wenn  man  sie  als  offene  Kette  betrachtet,  wie  dies  die  erste  der 
nachfolgenden  graphischen  Formeln  andeutet,  noch  acht  nicht  gesättigte 
Verwandtschaftseinheiten  enthält.  Macht  man  dann  die  weitere  An- 
nahme, die  zwei  Kohlenstoffatome,  welche  die  Kette  endigen,  seien  un- 
tereinander durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden,  wie  dies  die 
Pfeile  der  zweiten  graphischen  Formel  andeuten,  so  hat  man  eine  ge- 
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schlossene  Kette  (einen  symmetrischen  Ring),  die  noch  sechs  freie 
Verwandtschaftseinheiten  enthält. 

offene  Kette.  geschlossene  Kette. 

Diese  Ansicht  aber  die  Constitution  der  aas  sechs  Kohlen  stoffato- 
men  bestehenden,  geschlossenen  Kette  wird  vielleicht  noch  deutlicher 
wiedergegeben  durch  folgende  graphische  Formel,  in  welcher  die  Koblen- 
stoffatome  rund  und  die  vier  Verwandtschaftseinheiten  jedes  Atom  es 
durch  vier  von  ihm  auslaufende  Linien  dargestellt  sind: 


Von  dieser  geschlossenen  Kette  leiten  sich  nun,  wie  gleich 
ausführlicher  gezeigt  werden  wird,  alle  die  Verbindungen  ab,  die  man 
gewöhnlich  als  aromatische  Substanzen  bezeichnet.  Die  offene  Kette 
ist  vielleicht  im  Chinon,  im  Chloranil  und  den  wenigen  Körpern  anzu- 
nehmen, die  zu  beiden  in  näherer  Beziehung  stehen.  Auch  diese  Körper 
können  indess  auf  die  geschlossene  Kette  bezogen  und  von  ihr  abgeleitet 
werden,  wie  dies  später  noch  erörtert  werden  soll. 


1689.  In  allen  aromatischen  Verbindungen  kann  also,  als  gemeinschaft- 
licher Kern,  eine  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  bestehende,  geschlossene 
Kette  angenommen  werden,  die  noch  sechs  freie  Verwandtschaftseinhei- 
ten besitzt.  Man  könnte  sie  durch  die  Formel:  6eA6  ausdrücken,  in 
welcher  A  eine  nicht  gesättigte  Affinität  oder  Verwandtsohaftseinheit  be- 
zeichnet. 

Die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  dieses  Kerns  können  zunächst 
durch  sechs  Atome  einatomiger  Elemente  gesättigt  werden.  Sie  können 
sich  ferner  alle  oder  wenigstens  zum  Theil  durch  je  eine  Affinität  mehr- 
atomiger Elemente  sättigen ;  diese  letzteren  müssen  aber  dann  notwen- 
digerweise andere  Atome  mit  in  die  Verbindung  einführen  ,  und  so  eine 
oder  mehrere  Seitenketten  erzeugen,  welche  sich  ihrerseits  durch  An- 
lagerung auderer  Atome  noch  verlängern  können. 


Digitized  by  Google 


Constitution. 


197 


Ein  Sättigen  zweier  Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns  durch  ein 
zweiatomiges  Atom,  oder  ein  8ättigen  dreier  Verwandtschaftseinheiten 
durch  ein  Atom  eines  dreiatomigen  Elementes,  ist  der  Theorie  nach 
nicht  möglich.  Verbindungen  von  der  Molecularformel :  66H40,  G4H4S, 
G#H,N  etc.  sind  also  nicht  denkbar,  und  wenn  Körper  von  dieser  Zu- 
sammensetzung existiren,  §o  müssen  ihre  Molecularformeln  doppelt,  oder 
dreimal  so  gross  sein. 


Wenn  man,  wie  dies  oben  geschah,  in  allen  aromatischen  Verbin-  1590. 
düngen  die  geschlossene  Kette  B6A6  als  gemeinschaftlichen  Kern  an- 
nimmt, so  wirft  sich  sofort  eine  weitere  Frage  auf,  die  für  alle  aromati- 
sche Verbindungen  von  grösster  Wichtigkeit  ist.  Es  ist  dies  die  fol- 
gende: sind  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaftseinheiten  dieser  Kette 
gleichwerthig,  oder  besitzen  sie  vielleicht,  veranlasst  durch  ihre  Stellung 
zu  den  Kohlenstoffatomen,  verschiedene  Werlhe.  Die  Wichtigkeit  dieser 
Frage  wird  aus  einem  späteren  Kapitel,  in  welchem  die  Isomerieen  unter 
den  aromatischen  Substanzen  besprochen  werden,  verständlich.  Hier  ge- 
nügt es,  vorläufig  zu  erwähnen,  dass  im  Nachfolgenden  der  ersteren  Hy- 
pothese der  Vorzug  gegeben  worden  ist,  weil  sie  die  einfachste  ist  und 
weil  dermalen  noch  keine  Thatsachen  bekannt  sind,  welche  die  zweite, 
complicirtere  Hypothese  wahrscheinlicher  erscheinen  lassen. 

In  welcher  Weise  die  verschiedene  Stellung  der  mit  dem  Kern  6eA6 
in  Verbindung  tretenden  Elemente  oder  Atomgruppen  auf  die  Natur  der 
entstehenden  Verbindung  von  Einfluss  sein  kann,  wird  später  ausführ- 
licher besprochen  (§§.  1002  ff.);  in  den  folgenden  Betrachtungen  sind 
die  durch  solche  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  veranlassten  Iso- 
merieen vorläufig  nicht  berücksichtigt. 

Constitution  der  vom  Kern  ÖCA6  sich  herleitenden  De- 
rivate. 

Die  Constitution  aller  aromatischen  Verbindungen  wird  leicht  ver-  1591. 
ständlich,  wenn  man  sich  systematisch  von  der  Zusammensetzung  der 
Derivate  des  Kerns  OeAe  Rechenschaft  zu  geben  sucht.  Die  sechs  noch 
freien  Verwandtschaftseinheiten  dieses  Kerns  können,  wie  oben  erwähnt, 
gesättigt  werden  durch  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige  oder  vier- 
atomige  Elemente.  Im  Nachfolgenden  sind  natürlich  nur  die  einfacheren 
dieser  Derivate  berücksichtigt. 

I.    Einatomige  Elemente. 

Wenn  die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns  0«A«  durch 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  so  hat  man  das  Benzol :  68He. 

Sind  sie  alle  oder  zum  Theil  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  gebun- 

Kekule,  or|«u.  Chtmie.  II.  32 
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den,  so  bat  man  Substanzen,  die  als  Substitutionsprodncte  des  Benzols 
angesehen  werden  können  (vgl.  Tafel  I.  *)  Fig.  1,  2,  3). 

In  diesen  Substitutionsproducten  des  Benzols  befindet  sieh  das  den 
Wasserstoff  des  Benzols  vertretende  Element  (Chlor,  Brom,  Jod)  in  sehr 
inniger  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff;  es  ist,  so  zu  sagen,  von  Koh- 
lenstoff umgeben.  Daraus  erklärt  sich  die  bemerkenswerte  Beständig- 
keit dieser  Verbindungen,  die,  wie  sich  aus  ihrer  Specialbeschreibung 
ergeben  wird,  des  doppelten  Austausches  nicht  fähig  sind. 

In  Betreff  der  Isomerieen  der  hierher  gehörigen  Substanzen  vergl. 
§.  1602. 

II.   Zweiatomige  Elemente. 

1692.  a-  Sauerstoff.  Wenn  sich  Sauerstoff  an  den  Kohlenstoffkern 
OeA9  anlagert,  so  wird  jedes  Sauerstoffatom  nur  durch  eine  seiner  beiden 
Verwandtschaftseinheiten  gebunden,  es  muss  also  mindestens  noch  ein 
einatomiges  Element,  z.  B.  Wasserstoff,  mit  in  die  Verbindung  einführen. 
Man  hat  so:  (Taf.  I.  Fig.  4,  5,  6.) 

GeHft(9H)  e6H4(0H)2  e6H,(OH), 

Phenol.  Oxypbensäure.  Pyrogallussäure. 

Diese  Substanzen  können  also  als  Substitutionsderivate  des  Benzols 
angesehen  werden;  als  Benzol,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Hydroxyl 
vertreten  ist.  Man  könnte  sie  —  und  es  geschieht  dies  häufig  —  dem 
einfachen ,  verdoppelten  oder  verdreifachten  Wassertyp  zurechnen  und 
durch  folgende  typische  Formeln  darstellen: 

%'je         *gj|e,        «4;  je, 

Phenyl-hydrat.  Phenylen-hydrat. 

Diese  typischen  Formeln  sollen,  durch  Analogie  der  Schreibweise 
an  die  Aehniichkeit  erinnern,  welche  die  betreffenden  Substanzen  mit 
den  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkör« 
per  darbieten.    Spätere  Betrachtungen  werden  zeigen,  dass  diese  Analo- 

 y  

•)  Der  leichteren  Uebersicht  wegen  sind  auf  der  beigehefteten  Tafel  die  gra- 
phischen Formeln  vieler  der  hier  zu  besprechenden  aromatischen  Verbin- 
dungen zusammengestellt.  Das  Princip  dieser  graphischen  Formeln  bedarr, 
da  dieselben  in  früheren  Abschnitten  schon  mehrfach  benutzt  worden  sind, 
keiner  weiteren  Erklärung.  Zum  Verstandniss  der  Tabelle  muss  nur  bemerkt 
werden,  dass  die  geschlossene  Kette:  6eA«  in  horizontaler  Lage,  also  offen 
dargestellt  worden  ist;  die  an  den  Endaffinitäten  gezeichneten  Striche  deu- 
ten die  Verwandtschaftseinheiten  an,  welche  in  gegenseitiger  Bindung  anzu- 
nehmen sind. 
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gic  thatsächlich  Dicht  vorhanden,  oder  dass  sie  wenigstens  nicht  eo  gross 
ist,  als  man  seither  glaubte. 

In  diesen  Hydroxylderivaten  des  Benzols  zeigt  der  Wasserrest  OH 
noch  dasselbe  Verhalten,  welche»  sonst  für  diese  Gruppe  charakteristisch 
ist.  Der  Wasserstoff  ist  also,  und  zwar  verhältnissmassig  leicht,  durch 
Metalle,  durch  Alkoholradicale  etc.  ersetzbar.  Bei  Einwirkung  geeigneter 
Reagentien  (PCI5,  PBrs)  kann  die  Gruppe  GH  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  werden;  aus  dtm  Phenol  erhält  man  Körper,  die  bei  typischer 
Betrachtung  al»  Phenylchlorid  oder  Phenylbromid  angesehen  werden 
könnten;  &ie  siud  identisch  mit  den  oben  erwähnten  Substitutionsderiva- 
ten de«  Benzols  (Mouochlorbenzol,  Monobrombenzol). 

Wie  in  dein  Benzol  selbst,  so  kann  auch  in  seinen  Hydroxylderi- 
vaten, wenigstens  im  Phenol,  der  direct  an  Kohlenstoff  gebundene  Was- 
serstoff durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  und  überhaupt  durch  die  Elemente 
oder  Radicale  vertreten  werden,  welche  den  Wasserstoff  im  Benzol  selbst 
zu  ersetzen  im  Stande  sind. 

b.  Schwefel.  Der  zweiatomige  Schwefel  muss  der  Theorie  nach 
Benzolderivate  zu  erzeugen  im  Stande  sein,  die  den  oben  erwähnten  Hy- 
droxylderivaten völlig  analog  sind.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Ver- 
bindung der  Art: 

Thiophenol    .    .  6tH5(SH) 
(Phenyl-sulfhydrat.) 

Schwefelhaltige  Verbindungen,  die  der  Oxyphensäure  entsprechen, 
sind  bis  jetzt  nicht  bekannt;  dass  hier  ein  gemischtes,  d.  b.  gleich- 
zeitig Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltendes  Benzolderivat  denkbar  ist: 
GfH4(eH)(SH),  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

c.  Sulfoderivate  des  Benzols.  Wenn  Schwefelsäure  oder  Schwe- 
felsäureanhydrid auf  Benzol  einwirken,  so  entstehen  Henzolderivate,  die  ei- 
nen Rest  derSchwefelsäure  enthalten,  welcher  durch  eine  eiuemSauerstoffalom 
(oder  Schwefelatom)  zugehörige  Verwandtschaftseinheit  mit  der  Kohlenstoff-  - 
gruppe  66  verbunden  ist.    Der  Schwefelsäurerest  S02  tritt  dabei  1  oder 

2 mal  an  die  Stelle  von  1  oder  von  2  At.  Wasserstoff  des  Benzols,  indem 
er  jedesmal  den  Wasserrest  0H  mit  in  Verbindung  einführt;  oder  er  tritt 
gleichzeitig  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff,  die  zwei  Mole- 
cülen  Benzol  angehören  und  hält  diese  dadurch  zusammen.  Man  hat  so 
die  folgenden  Sulfoderivate:  (Taf.  1.  Fig.  10,  11,  12.) 

8ulfobenzolsäue.  DiSulfobenzolsäure.  Sulfobenzid. 

Dass  auch  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitulionsproducte  des  Ben- 
zola und  ebenso  die  Hydroxylderivate  ähnliche  Sulfoderivate  zu  erzeu- 
gen im  Stande  sind,  ist  selbstverständlich. 

32  • 
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HI.    Dreiatomige  Elemente. 

a.  Der  dreiatomige  8tickstoff  muss,  wenn  er  sich  durch  eine  seiner 
drei  Verwandtschaftseinheiten  an  die  Gruppe  8tAe  bindet,  noch  zwei 
Atome  Wasserstoff  mit  in  die  Verbindung  einfahren.  So  entstehen  die 
Amidoderivate  des  Benzols:  (Taf.  I  Fig.  7,  8,  9.) 

6A.NB,  G.H^NB,),  eeH,(NH,)a 

Amidobenzol  Diamidobenzol.  Triamidobeuzol. 

(Anilin.)  (Pikramin.) 

Statt  diese  Substanzen  als  Amidosubstitutionsproducte  des  Benzols 
zu  betrachten,  kann  man  sie  auch  —  und  es  ist  dies  dermalen  sogar  die 
verbreitetste  Ansicht  —  als  vom  Ammoniaktypus  sich  herleitende  Basen 
ansehen,  und  sie  so  mit  dem  Aethylamin ,  dem  Aethylendiamin  etc.  ver- 
gleichen : 

OAi  <B4J  <H3) 

h{n  H,fN,  H,VN,. 

H*  flaJ  fl,i 

Phenyl-amin.        Phenylen-diamin.  — 

Das  specielle  Studium  dieser  Verbindungen  wird  zeigen,  dass  auch 
hier  die  Analogie  der  Benzolderivale  mit  denjenigen  Ammoniakbasen-  aus 
der  Klasse  der  Fettkörper,  mit  welchen  sie  diese  typische  Betrachtungs- 
weise in  vollständige  Parallele  setzt,  bei  weitem  nicht  so  gross  ist,  als 
man  gewöhnlich  glaubt. 

Die  Amidoderivate  des  Benzols  zeigen ,  weil  sie  den  vom  Ammo- 
niak herrührenden  Rest  NH2  enthalten,  ein  dem  Ammoniak  analoges 
Verhalten.  Sie  verbinden  sich,  wie  das  Ammoniak,  direct  mit  Säuren; 
und  der  Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  NH4  kann,  wie  der  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  selbst,  durch  Alkoholradioale  und  durch  Radicale 
von  Säuren  ersetzt  werden. 

Andererseits  ist  der  vom  Kern  G«HÄ  noch  vorhandene  Wasserstoff, 
durch  alle  die  Elemente  oder  Radicale  vertretbar,  welche  den  Wasser- 
stoff im  Benzol  selbst  zu  ersetzen  im  Stande  sind.  Es  existiren  also: 
Chlor  -,  Brom  -  und  Jodsubstitutionsproducte  dieser  Amidoderivate  und 
ferner  Hydroxyl-  und  Sulfoderivate,  das  heisst  Körper,  welche  sich  vom 
Benzol  (oder  dem  Kern  B9A9)  iu  der  Weise  ableiten,  dass  sie  neben  der 
Amidgruppe:  NH,  noch  die  Gruppe  OH  oder  ÖO,H  als  zweite  Seiten- 
kette enthalten. 

b.  Nitroderivate  des  Benzols.  Die  Nitroderivate  des  Benzol ti 
bieten  der  Erklärung  eine  gewisse  Schwierigkeit.  Da  sie  durch  Reduo- 
tion  in  Amidoderivate  übergeführt  werden  können,  so  muss  man  offenbar 
annehmen,  der  Stickstoff  sei  in  ihnen,  wie  in  den  Amidoderivaten,  in  di- 
recter  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns.    Macht  man  diese  An* 
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nähme,  so  kann  man  sich  von  der  atomistischen  Constitution  der  Nitro- 
gruppe  NO,  folgende  Vorstellung  bilden.  Der  dreiatomige  Stickstoff 
steht  durch  eine  seiner  drei  Verwandtschaftseinbeiten  mit  dem  Kohlenstoff 
in  Verbindung;  die  beiden  andern  Verwandtschaftseinheiten  sind  durch 
zwei  Affinitäten  gesattigt,  welche  zwei  verschiedenen  Sauerstoffatomen  . 
zugehören ;  diese  beiden  Sauerstoffatome  stehen  dann  ihrerseits  durch  die 
zweiten  Verwandtschaftseinheiten  mit  einander  in  Verbindung. 

Die  erste  der  folgenden  graphischen  Formeln  drückt  diese  Ansicht  fll»er  die 
Constitution  der  Nitrogrnppe  wohl  noch  deutlicher  ans.  Die  Striche  bezeichnen 
diejenigen  Affinitiiten,  welche  in  gegenseitiger  Bindnng  anzunehmen  sind.  Wollte 
man  die  Nitrogrnppe  sich  so  constitnirt  denken  wie  es  die  zweite  der  nachfol- 
genden Formeln  andeutet,  so  müsste  man  annehmen,  sie  stände  mit  dem  Kern 
ffAf  durch  eine  einem  Sauerstoffatom  zugehörige  Verwandtschaftscinheit  in  Ver- 
bindung, und  es  wäre  dann  nicht  einzusehen,  wie  durch  Rednction  der  Nitroderi- 
vate  des  Benzols  Amidoderivate  entstehen  könnten,  in  welchen  der  Stickstoff  jeden- 
falls in  directer  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  anzunehmen  ist. 


Die  einatomige  Nitrogruppe:  NO,  kann  nun,  ähnlich  wie  einatomi- 
ge Elemente,  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  ersetzen;  es  entstehen 
so,  die  mit  den  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-eubstitutionsproduoten  des  Ben- 
zols völlig  analogen  Nitrosubstitutionsproducte : 

OtH,.NO,  e#H4.fNOa),  0«H,(NO,), 

Mononitrobenzol.  Binitrobenzol. 

Dass  auch  alle  früher  erwähnten  Derivate  des  Benzols  (oder  der 
Kette:  0ÄAg)  Nitrosubstitutionsproducte  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  be- 
darf keiner  besonderen  Erwähnung.  Die  so  entstehenden  Benzolderivate 
können  natürlich  auch  als  Nitroderivate  des  Benzols  angesehen  werden, 
in  welchen  der  vom  Kern  noch  vorhandene  Wasserstoff  durch  eines  der 
Atome  oder  Radicale  vertreten  ist,  die  den  Wasserstoff  im  Benzol  selbst 
zu  ersetzen  im  Stande  sind;  also  durch:  CI,  Br,  J;  durch  den  Wasser- 
rest OH;  den  8chwefelsäurerest:  SO,H ;  den  Ammoniakrest:  NH,;  etc. 

IV.    Vieratomige  Elemente. 

Diejenigen  Benzolderivate,  in  welchen  eine  oder  mehrere  Verwandt-  1594. 
Schaftseinheiten  des  Kerns  OcAc  durch  Kohlenstoff  gesättigt  sind,  verdie- 
nen ganz  besondere  Aufmerksamkeit. 

a.  Jedes  Kohlenstoffatom,  welches  sich  an  den  Kern  OeAg  anlagert, 
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behält  noch  drei  freie  Verwandtschaftseinheiten,  es  kann  also  drei  Was- 
serstoffatome mit  in  Verbindung  einführen. 

Denkt  man  sich  nun,  dass  1,  2  oder  mehr  Verwandtschaftseinhei 
ten  des  Kerns:  OäA6  durch  je  ein  Kohlenstoffatom  gesättigt  sind,  welches 
stets  drei  Atome  Wasserstoff  mitbringt,  so  erhält  man  Substanzen,  die 
als  Methylderivate  des  Benzols  angesehen  werden  können.  Sie  sind,  der 
Natur  der  Sache  nach,  mit  dem  Benzol  homolog,  d.  h.  sie  unterschei- 
den sich  von  diesem  durch  den  Mehrgehalt  von  n.OH2.  Es  sind  die  fol- 
genden Kohlenwasserstoffe:  (Taf.  I.  Fig.  13,  14.  15.) 


OeHa    .    .  . 

Benzol. 

Methyl-benzol  (Toluol) 

^s  Hio 

Dimethyl-benzol  (Xylol) 

Trimethyl-benzol(Pseudocumol). 

«A(€HI,)4 

Tetramethyl-benzol. 

etc. 

Es  muss 

hier 

schon  erwähnt  werden,  dass  statt  des  Methyls  auch 

andere  mit  dem  Methyl  homologe  Alkoholradicale  in  den  Kern  £eHg  ein- 
zutreten im  Stande  sind.  Die  an  die  Hauptkette ,  oder  den  Kern ,  ange- 
lagerten Seitenketten  sind  dann  dadurch  verlängert,  dass  sich  an  das 
erste  Kohlenstoffatom,  welches  diese  Seitenkette  bildet,  ein  oder  selbst 
mehrere  weitere  Kohlenstoffatome  anlagern. 

Die  so  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  sind  natürlioh  ebenfalls  mit 
dem  Benzol  homolog;  sie  sind  isomer  mit  den  eben  (IV.  a.)  erwähnten 
Methylderivaten  des  Benzols.    Z.  B.:  (Taf.  II.  Fig.  1.) 


^8H10 

e,H5(02H5) 

— -  Aethylbenzol 

» 

eeH4(€>H,)2 

Dimethylbenzol. 

09H1S 

€r6Hft(-03H5) 

—  Propylbenzol 

i» 

^•H4(OH3)(GaHft) 

—    Aethyl- methyl-benzol 

»» 

S.H,(€>H3)3 

—  Trimethyl-benzol. 

Man  sieht  schon  aus  den  hier  mitgetheilten  Betrachtungen,  die  spä- 
ter vervollständigt  werden  (§.  1607),  dass  Kohlenwasserstoffe  existireo 
können,  und  existiren,  die  mit  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  ho- 
molog sind.  Die  Homologie  kann  entweder  darauf  beruhen,  dass  die 
Anzahl  der  Seitenkelten  sich  vermehrt,  oder  darauf,  dass  sich  die  Seiten- 
ketten durch  angelagerte  Kohlenstoffatome  verlängern. 
1595.  c.  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe. Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind, 
wie  sich  dies  schon  aus  den  eben  mitgetheilten  Ansichten  über  ihre  Con- 
stitution ergiebt,  einerseits  fähig  Derivate  zu  erzeugen,  welche  denjenigen 
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völlig  analog  sind,  welche  das  Benzol  seibat  bei  denselben  Beaetionen 

zu  liefern  im  Stande  ist.  Es  findet  dies  immer  dann  statt,  wenn  die 
Metamorphose  in  der  flauptkette  (oder  im  Kern)  vor  sich  geht,  während 
die  an  sie  angelagerte  Seitpnkette  unverändert  bleibt 

Dieselben  Kohlenwasserstoffe  können  aber  andererseits  Abkömmlinge 
liefern,  für  welche  analoge  Verbindungen  durch  entsprechende  Reactionen 
aus  dem  Benzol  «elhst  nicht  erhalten  werden  können.  Es  geschieht 
dies  dann,  wenn  die  an  den  Kern  0«AC  angelagerte  Seitenkette  Verän- 
derung erleidet. 

Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  diese  beiden  Kategorieen  von  De- 
rivaten, so  weit  als  thunlich,  getrennt  abgehandelt. 

1)  Durch  Veränderung  des  Kerns  entstehende  Derivate  der 
mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe. 

Die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns  ©eAe  direct  verbundenen  Was- 
serstoffatome der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
genau,  oder  wenigstens  nahezu,  dasselbe  Verhalten  wie  die  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  selbst,  bie  können  also  durch  alle  die  Elemente  oder 
Radicale  ersetzt  werden,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  zu  vertre- 
ten im  Stande  sind.  Die  so  entstehenden  Derivate  sind  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  vollständig  analog,  bedürfen  also  keiner  ausführ- 
licheren Besprechung. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  alle  die  Reagentien,  welche 
das  Benzol  selbst  anzugreifen  im  Stande  sind,  also  namentlich:  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  bei  Einwirkung  auf  die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  fast  stets  Derivate  erzeugen,  bei 
deren  Bildung  die  vom  ßenzol  (also  der  Kette  Q«Ag)  noch  vorhandenen 
Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetzt  werden. 

Ferner  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  alle  hierher- 
gehörigen ,  also  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  dem  Kern  B9A9 
entstehenden  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
—  gerade  so  wie  die  Substitutionsderivate  des  Benzols  selbst  —  mit  ent- 
sprechend zusammengesetzten  Derivaten  aus  der  Klasse  der  Pettkörper 
keine  wahre  Analogie  zeigen. 

Die  mit  dem  ßenzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen  also: 

a)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstilutionsproduote.  öie  zeigen  das 
Verhallen  wahrer  Substitution.sproducte,  benlzen  also  dieselbe  Beständig- 
keit, die  für  die  SubstitutionsnVrivate  des  Benzols  als  charakteristisch  er- 
wflhnt  wurde  (Taf.  II.  Fig.  2,  4.  7). 

b)  Hydroxvlderivate.  Es  sind  dies  die  mit  dem  Phenol  (Hydroxyl- 
benzol  11.  a)  homologen  Substanzen.  Man  kann  sie  als  Hydroxylderi- 
vate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  ansehen;  oder 
auch  als  llydroxylderivale  des  Benzols,  in  welchen  Wasserstoffatome  des 
Kerns  durch  Alkoholradicale,  z.  ü.  durch  Methyl,  ersetzt  sind.  Z.  B.: 
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e,H8(OH)   r=   e.Hi(OH)    .    .    Phenol  (Hydroxylbenzol.) 

6eH7(OH)   =   eeH4(6H8)(OH)    Kresol  (Methyl-phenol.) 

(Methyl-hydroxyl-benzol.) 

Dieselbe  doppelte  Betrachtungsweise  ist  natürlich  auf  alle  ähnlichen 
oomplicirteren  Derivate  des  Kerns  66Ae  anwendbar. 

c)  Für  einzelne  der  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind 
auch  8chwefel-haltige  Abkömmlinge  bekannt,  die  dem  Thiophenol  (II.  b) 
entsprechen.   Z.  B.: 

€8H5(SH)   =   e#H5(SH)    .    .   Thiophenol  (Phenylsulfhydrat). 
eTHT(9H)    =   e,H4(6H,)(SlI)  Methyl-thiophenol  (Tolylsulfhydrat). 
68H8(8H)    =    eeH,(eH,)2(SH)  Dimethyl-thiophenol  (Xylylsulfhydrat). 

d)  Sulfoderivate.  Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
erzeugen  in  ganz  ähnlichen  Bedingungen  Sulfosäuren  wie  das  Benzol 
selbst,  vgl.  IL  b.    Z.  B.: 

6,H5.S0,H   =   6eHs         S08H    .  Sulfobenzolsäure. 

G7HvS0,H   =   e6H4(eHa).Se,H    .  8ulfotoluolsäure. 

08H9.S03H   =   eeH,(eH,)Ä.Se3H  .  Solfoxylolsäure. 

e)  Auch  die  Nitroderivate  sind  vollständig  den  Nitrosubstionspro- 
ducten  des  Benzols  (III.  b)  analog.    Z.  B.: 

eeHs.Ne2    =  08HS         .N02  .  .  Nitrobenzol. 

e7H7.N02   =  e#H4(6H,)  .NO,  .  .  Nitrotoluol. 

e8H,.N0a   =  eeH3(6H8)a.Nea  .  .  Nitroxylol. 
und  ferner: 

e8H4(N01)1  =  68H4  (NOa)a  .  Binitrobenzol. 

67H8(N02)2  ~   e8H8(€H3)  .(N02)2  .  Binitrotoluol. 

68H8(N02)2  =  €8H2(eH8)2 .  (NO*),  .  Binitroxylol. 

f)  Dasselbe  gilt  von  den  durch  Reduction  der  Nitroderivate  entste- 
henden Amidoderivaten.   Z.  B.: 

e8H8.NH2   =   e«H»        .  NH2    .    Amidobenzol  (Anilin) 
67H7.NH2    =   eaH4ceH8)  NH2    .    Amidotoluol  (Toluidin) 
68H8.NH2   =   e8H3(GH,)2NH.i    .    Amidoxylol  (Xylidin.) 

g)  Dass  auch  in  den  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasser- 
stoffen mehrere  der  vom  Kern  GeA8  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome 
gleichzeitig,  sogar  durch  verschiedene  Elemente  oder  Radioale  ersetzt 
werden  können,  bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung.    Z.  B. : 
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6tH,  .  (mj9  .  (OH)  =  etH(eH,)(Nej),(0H)    .  Trinitrokresol 

(Hydroxyltrinitro-naethyl-beniol) 

6tH,  .  CNO^rUH,),    =  6tH(OH1),(NOs)rNH2)J  Nitroxylendiainin 

( Nitro-  diamido- di  na  ethyl-  ben  tob . 

h)  Endlich  mau  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  das«  aoch 
in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe ,  geradeso  wie  in 
das  Benzol  selbst  Alkoholradicale  eingeführt  werden  können  (vgl.  IV. 
a  b.).    Aus  Toluol  erhält  man  z.  B. :  Methyl-tolnol  ond  Aethvl-toluol : 

©THS  =  efH$(ee,)  Methyl-benzol.  (Tolaol.) 

e,H10  =  eTH,f  OH, )  =  eeH4(6Hl)1  Dimethyl-benzol 

(Methyltoluol,  Xylol) 
©tH„  =  e,B7(e,H5).  =  e#H4CeH,>(©2H,)       Methyl  -  aethyl  -  benzol 

(Aethjl-toluol.) 

Ebenso  kann  aus  Xylol  das  Methybcylol  nnd  das  Aethylxylol  er- 
halten werden  : 

egHw  =  e4H4(6H,)a  Dimetbylbenzol(Xylol) 

etH„  =  etHt(6Ha)  =  G4H,fGH,),  Trimethylbenzol. 

^Methvlxylol,  Pseodocnmol) 
e1#H14  =  0tHtfG,Bt)  =  6tet(ee,  ),(6,H4)  Dimethyl  -  aethyl-benaol. 

(Aethylxylol.) 

2)  Durch  Veränderung  der  8eitenkette  (oder  der  Seiten-  1596 
ketten)  entstehende  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe. 

Wenn  die  als  Seitenketten  in  den  Kern  6CA(  eingetretenen  Alko- 
holradicale durch  chemische  Metamorphosen  Veränderung  erleiden,  so 
sind  die  entstehenden  Produote  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  vollständig  analog:  sie  entstehen  in  analoger  Weise 
und  zeigen  analoges  Verhalten.  Die  hier  entwickelte  Theorie  giebt  von 
diesem  Verhalten  in  einfacher  Weise  Rechenschaft.  Die  an  den  Kern  64 
angelagerten  Alkoholradicale  besitzen  genau  dieselbe  Constitution  wie  die 
Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  oder  die  ihnen  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe;  sie  zeigen  also  ein  ganz  entsprechendes  Verhalten, 
und  sie  fuhren  nur  den  ihnen  anhängenden,  von  der  Kette  6«Ae  herrüh- 
renden Rest  in  alle  Abkömmlinge  mit  ein. 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  leicht,  dass  bei  dieser  Kate- 
gorie von  Derivaten  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe 
wirklich  eine  wahre  Analogie  mit  entsprechenden  Verbindungen  aus  der 
KlaBse  der  Fettkörper  vorhanden  ist. 

a)  Wenn  Chlor  (oder  Brom)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Me- 
thylbenzol (Toluol)  einwirkt ,  so  findet  Vertretung  vom  Wasserstoff  des 
Kernes  04A§  durch  Chlor  statt;  es  entsteht  ein  wahres  Substitutionspro- 
duct,  das  Mooochlortotuol.  (Vgl.  IV.  c.  1.  a.).  Läset  man  dagegen  das 
Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirken,  so  erfolgt  die  Vertretung  in  der 
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Seitenkette  Methyl.  Das  Product  ist  mit  dem  Monoehlortoluol  isomer, 
aber  es  zeigt  ein  völlig  verschiedenes  Verhalfen:  es  ist  des  doppelten 
Austausches  fähig,  wrhält  sich  also  ganz  Ähnlich  wie  die  Chloride  der 
einatomigen  Alkoholradicale  aus  Her  Klasse  der  Fettkörper.  (Taf.  II.  3.). 

Lässt  man  das  so  erhaltene  Benzylchlorid :  G6H5.GH2.CI  auf  Salze, 
einwirken,  so  entstehen  durch  doppelte  Zersetznng  Aetherarten.  Bei  An- 
wendung von  essigsaurem  Kali ,  z.  B.  Essigsäure-benzyläther.  Diese 
Aetherarten  werden  durch  Alkalien,  genau  wie  die  Aetherarten  der  ge- 
wöhnlichen Alkohole,  zersetzt.  Man  erhält  so  einen  aromatischen 
Alkohol,  den  Benzylalkohol :  GeH5  .  GH,  .  OH  =  GeHs .  GH2  j0(Tftf  u 

10.).  Das  Chlor  des  Benzylchlorids  ist  also  gegen  den  Wasserrest:  OH  aus- 
getauscht worden ;  die  Verbindung  kann  dem  Wassertypus  zugezählt  werden ; 
sie  zeigt  ein  den  gewöhnliche:!  einatomigen  Alkoholen  völlig  analoges  Ver- 
halten. In  diesem  Alkohol,  in  dem  ihm  entsprechenden  Chlorid  und  in 
zahlreichen  Abkömmlingen  beider,  z.  B.  auch  in  der  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  da«  Chlorid  entstehenden  Aminbase,  kann  ein  einatomiges, 
des  doppelten  Austausches  fähiges Radical,  das  Benzyl:  G7H7  =  G6Ha..GH2 
aDgenommen  werden. 

Die  Analogie  dieser  aromatischen  Alkohole  mit  den  einatomigen 
Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  zeigt  sich  auch  bei  den  Oxy- 
dationsproducten.  Bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  zunächst  ein  den 
gewöhnlichen  Aldehyden  (§.  915)  völlig  analoger  aromatischer  Al- 
dehyd, der  Benzylaldehyd  (Benzoyl Wasserstoff):  GeH6.GOH  (Taf.  II.  11). 
Dieser  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Chlor,  indem  er  den  Wasserstoff  der 
Seitenkette  gegen  Chlor  austauscht,  das  Benzoylchlorid :  GeH5.GOCl,  wel- 
ches sich  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen  Säureradieales  verhält.  Der 
mit  dem  Chlor  verbundene  Rest  zeigt  also  das  Verhalten  eines  des  dop- 
pelten Austausches  fähigen  Radicals;  er  kann  in  den  Wassertypus,  den 
Ammoniaktypus  etc.  eingeführt  werden;  man  erhält  so  Benzoesäure: 
e6H5.eO.OH  =  G,H5.eOje  Benzamid:  e6H5.GO.NH2;  etc.  (vgl. 

Taf.  II.  12.). 

Lässt  man  das  oben  erwähnte  Benzylchlorid  auf  Cyankalium  ein- 
wirken, so  wird  ein  dem  Chlorid  entsprechendes  Cyanid,  das  Benzylcya- 
nid:  Gflll5.OH2.GN  gebildet.  (Taf.  III.  1.).  Dieses  verhält  sich  den 
Cyaniden  der  einatomigen  gewöhnlichen  Alkoholradicale  (vgl.  §.  1273 
Nitrile)  völlig  analog;  es  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Säu- 
ren in  Ammoniak  und  eine  neue  aromatische  Säure,  die  ein  Atom  Kohlen- 
stoff mehr  enthält  als  das  angewandte  Chlorid  (Taf.  III.  2.).  Die  so  erhaltene 
Saure,  Toluylsäure:  G«H5  .  GH2  .  G02H  z=z  GeII5  0^,0. OH  ,  kann  ihrer- 
seits in  zahlreiche,  dasselbe  Radical  enthaltende  Derivate  (Chlorid,  Amidetc.) 
umgewandelt,  sie  kann  sogar  durch  Reduotion  in  einen  entsprechenden 
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Aldehyd :  Gfi  H5 .  6aH,G .  H,  und  iu  einen  zugehörigen  Alkohol :  G,H8  .GaH4 .  BH 
<)  hergeführt  werden  (Taf.  II  11  V 

Die  Analogie  aller  eben  erwähnten  Metamorphosen  mit  entsprechen- 
den Metamorphosen,  die  früher  für  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fett^- 
körper  beschrieben  wurden,  ist  so  auffallend,  dass  eine  ausführlichere 
Besprechung  nicht  nöthig  erscheint.  Es  mag  nur  noch  daran  erinnert 
werden,  dass  aus  dem  Methylwasserstoff:  OH4  (als  dessen  Analogon  das 
Methylbenzol  angesehen  werden  kann),  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Methyl, 
chlorid  erzeugt  wird  (vgl.  §.626,  635.)«  aus  welchem  dann  einerseits  Me- 
thylalkohol und  Ameisensäure,  andrerseits  Methylcyanid  (Acetonitril)  und 
Essigsäure  dargestellt  werden  können. 

Die  folgende  Tabelle  stellt  diese  Analogieen,  die  sich  mit  Leichtig- 
keit weiter  verfolgen  lassen,  in  übersichtlicher  Weise  zusammen: 

Aromatische  Substanzen.  Fettkörper. 


Toluol'    T[   G^.GH,  — 

G,He  (=  OH,. GH,) 

A  ethy  1  Wasserstoff 

(Methyl). 

Benzylchlorid   G,Hs.GHa.CI  — 

G)HS  Cl  . 

Aetbylchlorid. 

Benzylalkohol  G,H6.GHa.OH  — 

GjHj  .  GH 

Aethylalkohol. 

Benzylamin  .    G,H5.GHa.NH,  — 

GjHj.NH,  .    .  . 

Aethylamin. 

Benzaldehyd     GeH5.GO.H  - 

GH, .  CO .  H     .  . 

Aldehyd. 

Benzoylchlorid  GeHs .  GO .  Cl  — 

GHj.GO.Cl 

Aoetylchlorid. 

Benzoesäure     GgH$  .GO .  OH  — 

0H3 .  f  ~G  .  OH 

Essigsäure. 

Benzamid        G,H5.GO.NHa  - 

GH,.GO  NHa  . 

1 

Acetamid. 

Benzylcyanid    GeH5  .  GHa .  GN  — 

G2HÄ .  GN    .  . 

Aethylcyanid  (Pro- 

pionitril). 

a.Toluylsäure  G,H6.GHa.GO.OII  — 

G^Hg .  GO .  OH  . 

Propionsäure. 

Alle  diese  aromatischen  Substanzen  könnten  auch,  und  zwar  mit 
demselben  Recht  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper,  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  werden;  die  hier  ge- 
brauchten Formeln  lassen  die  erwähnten  Analogieen  hinlänglich  deutlich 
hervortreten  und  sie  drücken  gleichzeitig  die  Beziehungen  aus,  welche 
zwischen  den  erwähnten  aromatischen  Verbindungen  und  dem  Benzol, 
oder  der  Kette  G5A9  stattfinden,  die  als  der  allen  aromatischen  Verbin« 
düngen  gemeinsame  Kern  angesehen  werden  kann. 

b)  Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  können  noch  auf  1697. 
anderem  Weg  in  Derivate  übergeführt  wer.len,  bei  deren  Bildung  die  in 
das  Benzol  eingetretenen  Seitenkitten  Veränderung  erleiden.    Setzt  man 
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nämlich  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  Einwir- 
kung oxjdirender  Substanzen  aus,  so  werden  die  als  8eitenketten  vor- 
handenen Alkohol radioale  in  die  Gruppe  G0tH  übergeführt,  die  als  ein 
Rest  der  Ameisensäure  angesehen  werden  kann  (GHjOj  =  H.OO.OB.). 

Ist  nur  Ein  Alkoholradical  vorhanden,  so  kann  diese  Seitenkette: 
0öjH  nur  einmal  gebildet  werden.  Aus  dem  Methylbenzol  (Toluol): 
0eH4  .  GHj  entsteht  also  bei  Oxydation  Benzoesäure:  OfH5  .  .  OH 
(siehe  oben) ;  aus  ihr  kann  leicht  Benzoylchlorid,  Benzamid  etc.  erhalten 
werden.  Sie  kann  aber  ausserdem  (durch  Destillation  mit  ameisensau- 
rem Salz)  in  Bensaldehyd  Obergeführt  werden,  aus  welchem  dann  durch 
weitere  Reduction  oder  durch  Spaltung.  Benzylalkohol  erhalten  werden 
kann.  Alle  oben  erwähnten  aromatischen  Substanzen  sind  also  auch  auf 
diesem  Weg  aus  dem  Methylbenzol  darstellbar. 

Enthält  der  mit  dem  Benzol  homologe  Kohlenwasserstoff  Zwei  Al- 
koholradicale  als  8eitenketten,  so  kann  entweder  nur  eine  derselben,  oder 
es  können  beide  durch  Oxydation  in  die  Gruppe  0OaH  umgewandelt 
werden.  Aus  dem  Dimethylbenzol  (Xylol)  können  also  zwei  Säuren  er- 
halten werden;  bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  Toluylsäure,  bei 
energischer  Oxydation  wird  Terephtalsäure  gebildet  (vgl.  Taf.III.  3.  u.  9). 

Dimethylbenzol        Toluylsäure  Terephtalsäure.  t 

Die  erstere,  die  Toluylsäure,  ist  isomer  mit  der  oben  erwähnten  a- 
Toluylsäure;  sie  ist  homolog  mit  Benzoesäure  und  einbasisch  wie  diese. 
Die  Terephtalsäure  ist  zweibasisch;  sie  kann  mit  der  Oxalsäure  oder  mit 
den  ihr  homologen  Säuren  z.  B.  der  Bernsteinsäure  verglichen  werden 
(vgl.  $.  1106.). 

cx  o  IG0.0H  „  u  \6O.0H 

Terephtalsäure  Bernsteinsäure. 

Die  Oxydationsproducte  derjenigen  mit  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  drei  Alkoholradioale  enthalten,  sind  noch  wenig 
untersucht.  Aus  dem  Trimethylbenzol  (Cumol)  hat  man  bis  jetzt  nur  das 
erste  der  Theorie  nach  mögliche  Oxydationsproduct ,  die  Xylylsäure,  er- 
halten. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bei  Oxydation  der  mit  dem  Ben* 
zol  homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehenden  Säuren  übersichtlich  zu- 
sammengestellt. 
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Stoffe. 

Säuren. 

i 

.  j 

Monocarbon- 

sauren. 
1  einbasisch. ) 

Oiearbonsituren. 
(zweibasisch.) 

Tricarbonsäuren. 
(dreibasisch.) 

Benzol. 

Methylbenzol. 

(  «Ha  •  i.jO'jH 
Benzoesäure. 

i 

U  i  infinyiuciiÄUi. 

Toluylsäure. 

^«»4  j  oo2h 

Terephtalsäure. 

_ 

e,H3  en3 
|on3 

Trimethylbeuzol. 

<  aH3  OH3 

XylylsäurH. 

,  OH3 
<  flH3  <  02H 

(<K>,H 
(unbekannt. ) 

/  (>"Q2H 

e6n3  eo2H 

}0O2H 
(unbekannt.) 



u.  ».  \v. 

u.   S.   W.                   U.  9.  w. 

u.  a.  w. 

U.fl.W. 

Die  Lange  der  Seitenketten  scheint  bei  solchen  Oxydationen  ohne 
Einfluss  zu  sein;  bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Oxydationen  wenigstens 
wird  die  Seitenkette,  wenn  sie  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  enthält, 
so  weit  zerstört,  dass  nur  ein  Kohlenstoffatom  als  €J9aH  übrig  bleibt. 
80  entsteht  z.  B.  aus  Propylbenzol  (Gumol)  Benzoesäure. 

e6H5.  e3H5  g,h5  .ee.OH 

Propylbenzol  Benzoesäure. 
(Cumol.) 

Es  wäre  indessen  möglich,  dass  bei  sehr  gemässigter  Oxydation 
eine  aus  mehreren  Kohlenstoffatomen  bestehende  Seitenkette  nur  verhält- 
nissmässig  wenig  und  ohne  Zerstörung  oxydirt  werden  könnte.  Vielleicht 
gelingt  es  z.  B.  aus  dem  Aethylbenzol  die  mit  der  Toluylsäure  isomere 
a-Toluylsäure  darzustellen: 

0<jH6  .  G2H5  08H6  .  02H2O .  OH 

Aethylbenzol.  a-Toluylsäure. 

d)  Eiuzelne  der  Substanzen ,  die  im  Vorhergehenden  als  Umwand-  1598. 
lungsproducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  er- . 
wähnt  wurden,  können  auch  direct  aus  dem  Benzol,  oder  einzelnen  Ben- 
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zolderivaten ,  dadurch  erhalten  werden ,  dass  man  ein  mit  Sauerstoff  ver- 
bundenes Kohlenstoffatom  in  die  Gruppe  G9A9  einfahrt.  Derartige  Um* 
Wandlungen  bieten,  als  synthetische  Keactionen.  ein  besonderes  Interesse ; 
sie  sind  ganz  analog  der  oben  erwähnten  synthetischen  Bildung  der  mit 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Benzol;  statt  eines 
Alkoholradicals  wird  eine  Atomgruppe  eingeführt,  die  durch  Metamor- 
phose dieses  Alkoholradicals  entstehen  könnte. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Synthesen  sind  folgende: 
er)  Wenn  Carbonylchlorid  60 .  Cl,  (Phosgen  vgl.  §.  1005.)  auf 
Benzol  einwirkt,  so  tritt  der  Rest  60C1  des  Carbonylchlorids  an  die 
Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  des  Benzols,  während  Salzsäure  austritt. 
Das  Product  ist  Benzoylchlorid,  aus  welchem  alle  oben  (IV.  c.  2.  a)  zu- 
sammengestellten Verbindungen  erhalten  werden  können.  (Harnitz- 
Harnitzky). 

Benzol:  06HÄ  +  OOClj  =  HCl  +  0aH6  . 60CI  Benzoylchlorid. 

ß)  Lässt  man  auf  Brombenzol  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Natrium 
einwirken,  so  tritt  der  Rest  00,H  an  die  Stelle  des  Broms  und  es  ent- 
steht direct  Benzoesäure.  Die  Bromsubstitutionsproducte  der  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen  dasselbe  Verhalten;  aus 
Monobromtoluol  erhält  man  Toluylsäure,  aus  Monobromxylol  die  Xylyl- 
säure  (Kekule). 

0«H5.  Br  +  60,  +  Na,  =  NaBr  +0eH5.G0,  Na 

Monobrombenzol.  Benzoesäure»  Natron 

0eH4.Br.(6H3)  +  60,  +  Na,  =  NaBr+04H4  .  611,. 60,  Na 
Monobromtoluol.  Toluylsaures  Natron 

0eH,.Br.(6H,)a  +  60,  +  Na,  =  NaBr  +. 0«H,(6H,), . 00,  Na 
Monobromxylol.  Xylylsaures  Natron. 

y)  Wenn  Kohlensäure  und  Natrium  gleichzeitig  auf  Phenol  (Hydro- 
xylbenzol)  einwirken,  so  entsteht  direct  Salicylsäure  (Taf.  III.  4.).  Das 
mit  dem  Phenol  homologe  Kresol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Kresotin- 
säure  etc.  (Kolbe). 

Phenol  0flH5.(0H)       4-e0,  =  6flH4.(0H)€0,lI  Salicylsäure. 
Kresol    e»H4(6H,J(0H)  +  G0,=66H,(6H,)(0H).60,H  Kresotinsäure. 

1599.  <T)  Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  in  alleu  im  Vorhergehen- 
den besprochenen  Benzolderivaten  der  vom  Kern  0ÄAa  noch  vorhandene 
Wasserstoff  durch  alle  die  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  werden  kann, 
welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  selbst  zu  vertreten  im  Stande  sind. 
Alle  diese  aromatischen  Substanzen  erzeugen  also  Chlor-,  Brom-  und 
auch  Jodsubstitutionsproducte,  Nitroderivate .  Amidoderivate,  Hydroxyl- 
derivate,  Sulfosäuren  etc.  Es  genügt  hier  einzelne  Derivate  der  Benzoe- 
säure beispielsweise  zusammenzustellen: 


4' 
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/.  ßi'/ny/cya/tid 


2.a-7i>(utfü*tuiv. 


dJ 

•>!  Tolut/lsüuiv . 


C 


JCL 


4 .(U'ybenzoejtäure . 


.<  Protocatecfiusauj'e .  tT.  6'alluAwäutv. 


c 


7.  (rlyivl . 
(  unbekannt ) 


'CT 


r^r  

u 


<f  GlycolxHure 
(  unbekannt .) 


4  y.Düxirboiuiüure 
7ire/>/ttahxiu/r . 


/O.Xylylitutttv 


//./lonioloa  mit 
7l're/)/italsäu/t'. 
( tutbekannt ) 


DO. 


'fJ'itrrrbonsäure 


i  j — i  b — 


/.').  fneng/ptv/Hüitsäure , 
HonwtoluyLmurc . 


M.Cuminsriutr . 


(  <jC  — 


cb 

/SJ/omoIog  mit 
rere/tftfalmurc . 
(unbekannt) 
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Benzoesäure    .    .    GeH8  G02H 

Chlorbenzoesäure    GeH4Cl     .  G02H 

Brombenzoes&ure    G8H4Br     .  G02H 

Nitrobenzoesäure    GÄH4(N02).  G02H 

Amidobenzoesäure  GÄH4(NH2).  GG2H 

Oxybenzoesäure      G4H4(GH).  GG2H 

\  CO  H 

Sulfobenzoesäure   G4H4  Jg^jj 

Es  mag  schliesslich  noch  erwähnt  werden,  dass  die  im  Vorhergehen-  1®00, 
den  entwickelte  Theorie  nicht  nur  die  Existenz  zahlreicher  bis  jetzt  nicht 
dargestellter  Verbindungen  andeutet,  welche  dermalen  bekannten  Substanzen 
naher  verwandt  sind;  sie  laset  ausserdem  die  Existenz  ganzer  Katego- 
rien neuer  Verbindungen  voraussehen,  die  dermalen  nicht  einmal  durch 
einzelne  Repräsentanten  vertreten  sind ;  und  sie  deutet  die  Wege  an,  auf 
welchen  solche  Substanzen  voraussichtlich  werden  erhalten  werden 
können. 

Hierher  gehört  z.  B.  die  mehrfach  erwähnte  aromatische  Tricarbon- 
säure  (Taf.  III  12.);  ferner  Substanzen,  die  mit  der  Terephtalsäure  (Di- 
carbonsäure)  homolog  und  zwar  in  verschiedener  Weise  homolog  sind 
(Taf.  III.  11,  15).  Hierher  gehören  ferner  die  wahren  Glycole  und  die 
wahren  Glycolsäuren  der  aromatischen  Gruppe,  etc.  (Taf.  UI.  7,  8).  Z.B.: 

Glycole:  G.H4}™;         6.H«}  WH;  etc. 

Glycolaäuren:    G.H^GH.         ej^gg*-,  etc. 

Isomerieen  der  aromatischen  Substanzen. 

Im  Vorhergehenden  wurde  schon  mehrfach  der  Existenz  isomerer  1601. 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  aromatischen  Substanzen  Erwähnung 
gethan.    Es  scheint  geeignet,  diese  Isomerieen  und  ihre  nachgewiesenen 
oder  wahrscheinlichen  Ursachen  hier  etwas  ausführlicher  zu  besprechen. 

Die  Isomerie  aromatischer  Substanzen  kann  auf  zwei  wesentlich 
verschiedenen  Ursachen  beruhen.  Erstens  darauf,  dass  die  isomeren  Sub- 
stanzen verschieden  zusammengesetzte  Seitenketten  enthalten;  natürlich 
so,  dass  die  Summe  der  durch  diese  Seitenketten  zugeführten  Elemente 
dieselbe  ist  Zweitens  darauf,  dass  die  Seitenketten  zwar  gleich  zusam- 
mengesetzt sind,  dass  sie  sich  aber  in  relativ  verschiedener  Stellung  be- 
finden. 

I.  Für  diejenigen  Isomerieen,  welche  durch  verschieden  zusammen- 
gesetzte Seitenketten  veranlasst  sind,  können  zunächst  wieder  zwei  Arten 
unterschieden  werden. 
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Es  kann  vorkommen,  dass  die  Anzahl  der  Seitenketten  verschieden 
ist,  so  dass  also  die  eine  Modifikation  in  einer  Seitenkette  die  Elemente 
enthält,  welche  in  der  anderen  Modifikation  durch  zwei  Seitenketten  zu- 
geführt werden  etc.    Z.  B. : 

Aethylbenzol  .  .  66H5  .  02HS.  (Taf.  II.  l.j. 
Uimethylbenzol    .    OttH4  .  (6Ha)2.  (Taf.  I.  14). 

Es  kann  andrerseits  vorkommen,  dass  die  Anzahl  der  Seitenketten 
dieselbe  ist,  dass  aber  die  Elemente  innerhalb  der  Seitenkette,  oder  Sei- 
tenketten, anders  gruppirt  oder  anders  vertheilt  sind;  z.  B.: 

a-Toluylsäure  ....    OeH5  .  6H2 .  O0aH. 
Benzoesäuremethyläther    06HS . 60  .  OOH3. 


oder: 


Toluylsäure  ....  <A«H4j™*H 
Anisylige  Säure    .    .    .  ^«H«^^3 


Die  beiden  zuletzt  genannten  Substanzen  sind,  wie  man  sieht,  nicht 
nur  unter  sieh,  sondern  auch  mit  den  zwei  vorher  erwähnten  Körpern 
isomer. 

Im  Folgenden  sind  beispielsweise  noch  einige  Isoinerieen  der  Art 
zusammengestellt;  die  Ursache  der  Isomerie  ist  in  den  meisten  Fällen 
aus  der  Formel  hinlänglich  verständlich. 

Die  Isomerie  der  Anisyligen  8äure  mit  der  Toluylsäure  ist  ganz 
ähnlicher  Art,  wie  die  der  8alicyligen  Säure  mit  der  Benzoesäure. 

Benzoesäure    .    .    .    @ÄHft .  ir62H 

Salicylige  Saure      .  <J«H4j^H 

Isomer  sind  die  folgenden  Substanzen  : 
Toluolderivate  entstanden  durch  Veränderung  in  der 

Seitenkette  Hauptkette. 
€6H5.eH2Cl       mit  e6H4C1.0H3 

Benzylchlorid  Chlortoluol. 

e6n6.eH2.On      mit     e,H4.eH.eH3  und  mit:  eeH6  .e(OH,) 
Benzylalkohol.  Kresol.  Anisol  (Phenyl-metbylätherj. 

esH5.01l2  .NH2    mit.     e4H4.  NH2  .OH3  und  mit:  e6H8  NH(6H3) 
Benzylamin.  Toluidin.  Methyl-anilin. 

laumer  sind  ferner  die  folgenden  Verbindungen: 

/ee2H 

öalicylsaure-iuouoinelhyläiher.    Methyl-salicylsäure.  Kresotinsäure. 
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Ganz  analog  ist  die  Isomerie  der  folgenden  Substanzen: 


(ee2H 

Salicvlsäure-mono-     Aethvlsalicyl-      Methylsalicylsäure-  Phioretinsäure. 
aethjläther.  saure.  methyläther. 

Auf   ahnlichen    Ursachen    beruht    auch    die    Isomerie  folgender 
Körper: 


Salicylamid.  Amidobenzoesäure. 


.  NH .  OOjH 
Carbanilsäure. 


und  ebenso  die  Isomerie  von 


Amidosulfobenzolsäure.  Sulfophenylsäure- 

amid. 


Sulfanilsäure. 


II.  Weit  interessanter  noch  als  die  eben  erwähnten  Isomerieen,  die  1602« 
im  Grund  genommen  mit  einzelnen  Fällen  von  Isomerie  bei  Substanzen 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  viel  Aehnlicbkeit  zeigen,  sind  diejenigen 
Isomerieen  aromatischer  Substanzen,  bei  welchen  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit in  der  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  gleichzusam- 
mengesetzter Seitenketten  zu  suchen  ist. 

Zum  Verständniss  dieser  Isomerieen  ist  es  zunächst  nöthig,  die  frü- 
her schon  aufgeworfene  Frage  (§.  1590.)  etwas  ausführlicher  zu  erörtern, 
die  Frage  nämlich,  ob  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaftseinheiten  des 
Kernes  04Aa  gleichwerthig  sind,  oder  ob  sie  vielleicht,  veranlasst  durch 
ihre  Stellung  zu  den  Kohlenstoffatomen ,  verschiedene  Werthe  besitzen. 
Man  versteht  leicht  die  Wichtigkeit  dieser  Frage  für  die  Erklärung  der 
Isomerieen  der  vom  Benzol  sich  herleitenden  aromatischen  Verbindungen. 
Wenn  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  oder  die  von  ihnen  ein- 
genommenen Orte  völlig  gleichwerthig  sind,  so  kann  die  Ursache  der 
Verschiedenheit  aller  isomeren  Modifikationen,  die  man  für  viele  aroma- 
tische Substanzen  beobachtet  hat,  nur  auf  Verschiedenheit  der  relati- 
ven Stellung  beruhen,  welche  die  dem  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen- 
den Elemente  oder  Radicale  einnehmen.  Sind  die  sechs  Wasserstoffatome 
des  Benzols  dagegen  nicht  gleichwerthig,  so  rinden  diese  Isomerieen  zum 
Theil  vielleicht  ihre  Erklärung  in  der  Verschiedenheit  der  absoluten 
Stellung  jener  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Elemente  oder 
Seitenketten,  und  man  versteht  überdiess  die  Möglichkeit  der  Existenz 
einer  weit  grösseren  Anzahl  isomerer  Modificationen.    Es  wurde  früher 
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schon  erwähnt,  dass  bis  jetzt  keine  Thataache  bekannt  ist,  welche  die 
Annahme  dieser  zweiten,  an  sich  complicirteren  Hypothese  zweckmässi- 
ger erscheinen  lasst;  und  es  soll  daher  im  Nachfolgenden  nur  die  erstere, 
einfachere  Hypothese  und  die  aus  ihr  sich  herleitenden  Consequenzen 
näher  entwickelt  werden. 

Wären  die  sechs  WasserstofFatome  des  Benzols  ungleich  werthig,  i  B.  ab- 
wechselnd gleich  und  verschieden  (a,  b,  a,  b,  a,  b.),  ao  wären  selbst  für  diejeni- 
gen Benzolderivate,  welche  nur  ein  dem  Wasserstoff  ersetzendes  Element  oder 
nur  eine  Seitenkette  enthalten  ,  zwei  verschiedene  Modilicaüoncn  möglich. 
Thatsachen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet;  man  kennt  z.  B.  nur  ein  Mo- 
nochlorbenzol ,  Monobrombenzol  etc.;  man  kennt  keine  mit  der  Benzoesäure  iso- 
mere Säure  u.  s.  w. 

Sollten  derartige  Thatsachen  aufgelunden  werden,  so  muss  natürlich  die 
Theorie  in  entsprechender  Weise  modißcirt,  resp.  erweitert  werden. 

Wenn  man  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Kerns  BtA9  (oder  des 
Benzols)  in  der  Weise  untereinander  gebunden  annimmt,  wie  dies  früher 
entwickelt  wurde  f§.  1588),  so  bilden  sie  eine  geschlossene  und  völlig 
symmetrische  Atomgruppe,  gewissermassen  einen  Ring;  die  sechs  Was- 
serstoffatome sind  dann  nicht  nur  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff  völlig 
symmetrisch  gestellt,  sie  nehmen  auch  im  Atomsystem  (Molecül)  völlig 
analoge  Orte  ein;  sie  sind  also  gleichwertig*). 

Bei  dieser  Auffassung  könnte  man  das  Benzol  durch  ein  Sechseck 
darstellen,  dessen  sechs  Ecken  durch  Wasserstoffatome  gebildet  sind: 


i 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dass  für  die  durch  stets  fortschreitende  Sub- 
stitution entstehenden  Derivate  die  folgenden  isomeren  Modifikationen 
möglich  sind. 


•)  Diese  Ansicht  über  die  Constitstion  der  geschlossenen  Kette  6tA,  kanu 
nicht  auf  der  Ebene  -des  Papiers  durch  graphische  (aui  die  Ebene  projicirte) 
Formeln  dargestellt  werden,  welche  denjenigen  ähnlich  sind,  die  in  früheren 
Abschnitten  öfter  benutzt  wurden;  es  ist  daher  oben  (§.  1588)  eine  andere 
Art  graphischer  Formel  mitgetheilt  worden.  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese 
Ansichten  mit  Leichtigkeit  durch  ein  Modell,  und  folglich  auch  durch  per- 
spectivisch  gezeichnete  Formeln  dargestellt  werden  können.  Man  könnte 
sich  etwa  einer  der  beiden  folgenden  Zeichnungen  bedienen,   von  welchen 
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1)  Die  Waeserstoffatome  werden  nach  und  nach  durch  dasselbe  Ele- 
ment oder  dieselbe  Seitenkette  ersetzt.    Man  hätte  dann : 


Anzahl  der 

Anzahl 

vertretenen 

der 

Orte  der  vertretenen  U-  Atome. 

H -Atome. 

Modificationen. 

a. 

ein 

b. 

zwei 

c. 

drei 

d. 

vier 

e. 

fünf 

f. 

sech« 

eine 
drei 
drei 
drei 
eine 
eine 


1 

1,2 

1,2,3  - 
1,2,3,4  — 
1,2,3,4,5. 


1,3 

1,2,4 

1,2,4,5 


M 

1,3,5 
1,3,4,5 


2)  Die  Wasserstoffatome  sind  durch  verschiedene  Elemente  oder  Sei- 
tenketten ersetzt. 

Nimmt  man  zunächst  den  Fall,  in  welchem  nur  zwei  Wasserstoff- 
atome ersetzt  sind,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Modificationen 
nicht  grösser,  denn  das  Umkehren  der  Ordnung  (AB  oder  BA)  hat  keinen 
Einfluss. 

Sind  dagegen  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  durch  verschiedene 
Elemente  oder  Radicale  vertreten,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Mo- 
dificationen grösser,  denn  jetzt  muss  die  Reihenfolge  der  vorhandenen 
Elemente  oder  Radicale  auf  die  Natur  der  Verbindung  von  Einfluss  sein. 
Für  ein  Benzolderivat  von  der  allgemeinen  Formel:  G6H,A2B  hätte  man 
z.  B: 

a)  entsprechend:  1,  2,  3  (siehe  c,  oben):  0«  H,  A  A  B. 

e,H,AB  A. 

b)  n         1,2,4  (    „   „     „  ):6,H2AHAB 

O,  H5  A  H  B  A 
0g  H2  B  H  A  A. 

c)  „         1,3,5  (    „    „     „    ):  06  H  A  H  A  H  B. 
Einzelne  Beispiele  werden  das  eben  Gesagte  verständlicher  machen. 


die  letztere  von  Havrez  vorgeschlagen  worden  ist.  (Vgl.  Principe*  de  la 
Chi  in ie  unitalre  von  P.  Havrez.  1866). 


33  • 
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Für  die  Substitutionsproducte  des  Benzols,  z.  B.  für  die  gebromten 
Benzole,  sind  die  folgenden  isomeren  Modifikationen  denkbar: 


6     5    4     3    2  1 


Benzol 

•      •       ♦  ♦ 

—  e. 

H  H  H  H  H  H. 

Monobrombenzol 

:  1 

=  0Ä 

V 

H&  Br 

b) 

Bibrombenzol 

:    1,2    .  . 

=  ea 
• 

H4  Br, 

TB  £ 

» 

1,3    .  . 

—  &. 

H,  Br  H  Br 

1,4    .  . 

=  e6 

H2  Br  H2  Br 

Tribrombenzol. 

1,2,3 

=  e. 

Hj  Br* 

1,2,4  . 

=  e. 

H2  Br  H  Br2 

1,3,5  . 

=  e6 

H  Br  H  Br  H  Br 

d) 

Tetrabrombenzol. 

1,2,3,4  . 

=  e6 

H2Br4 

12  4  5 

H  Br2  H  Br2 

1,3,4,5  . 

=  o8 

H  Br,  U  Br 

e) 

Pentabrombenzol 

1.2,3.4,5 

=  e. 

H  Br5 

0 

Hexabrombenzol 

1,2,3,4,5,6 

=  e. 

Für  Substitutionsproducte  des  Benzols  ,  die  verschiedene  Elemente 
oderRadicale  enthalten,  werden,  sobald  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome 
vertreten  sind,  noch  mehr  Modifikationen  möglich;  für  das  Mononitrobi- 
brombenzol  sind  z.  B.  die  folgenden  Modifikationen  denkbar: 

Mononitrobibrombenzol. 

a)  entsprechend:  1,2,3    :  -06  H8  Br2  (N02) 

:  e6  H3  Br  (N02)  Br 

b;  „         1,2,4    :  ee  H2  Br  H  Br  (N02) 

:  Ofl  H2  Br  H  (N02)  Br 

:  06  H2  (N02)  H  Br2 

c)  „        1,3,5    :  Os  H  Br  H  Br  H  N02. 

1808.  Die  eben  an  den  Beispielen  wahrer  Substitutionsproducte  des  Ben- 

zols erörterten  Betrachtungen  sind  natürlich  auch  auf  alle  andern  Benzol- 
derivate, also  auf  alle  aromatischen  Sub^tauzen  und  auf  alleSubstitutions- 
producte  und  sonstige  Derivate  der  aromatischen  Substanzen  anwendbar. 
Die  Specialbeschreibung  der  aromatischen  Substanzen  wird  zahlreiche 
Isomerieen  der  Art.  kennen  lehren ;  hier  genügt  es,  durch  einzelne  Beispiele 
ihre  Existenz  anzudeuten. 

Betrachtet  man  zunächst  Benzolderivate,  welche  zweimal  dasselbe 
Kadical  enthalten;  so  hat  man: 

Für  das  Dihydroxylbenzol  sind,  der  Theorie  nach,  drei  Modifikatio- 
nen denkbar,  und  man  kennt  in  der  That  drei  isomere  Substanzen  von 
der  Formel:  06H6O2;  es  sind:  Oxyphensäure,  Hydrochinon ,  Res o rein. 

Für  das  Diamidobenzol :  0eH4(NH2)2  deutet  die  Theorie  ebenfalls 
drei  Modinkationen  an;  man  kennt  zwei,  die  als  cr-Phenylendiamin  und 
l-Phenylendiamin  bezeichnet  werden. 
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Auch  für  die  vom  Benzol  eich  herleitende  Dicarbonsäure :  CeH4|^^2^ 

sind  drei  Modificationen  denkbar;  man  kennt  bis  jetzt  zwei  isomere  Säu- 
ren von  dieser  Formel:  die  Terephtalsäure  und  die  Phtalsäure. 

Für  Benzolderivate  bei  welchen  zwei  Wasserstoffatome  durch  ver- 
schiedene Elemente  oder  Radicale  vertreten  sind,  müssen,  wie  oben  er- 
wähnt, ebensoviel  aber  nicht  mehr  Modificationen  existiren  wie  fflr  die- 
jenigen Benzolderivate,  welche  zweimal  dasselbe  Radical  enthalten.  So 

sind  z.  B.  für  die  Substanz  von  der  Formel:  OflH4j^2H  drei  Modifica- 

tionen  denkbar;  man  kennt  bis  jetzt  zwei.  Ebenso  deutet  die  Theorie 
für  die  folgenden  Körper  die  Existenz  von  drei  isomeren  Modificationen 
an,  und  man  kennt  in  derThat  für  diese  und  noch  für  einige  verwandte 
Substanzen  stets  drei  Modificationen: 

^e^4  j       g  =  Chlordracylsäure  ;  Chlorsalylsäure  ;  Chlorbenzoesäure. 

^•^j-GO  H  ==  *>araoxyDenzoe8&ure  >  Salicylsäure  •  Oxybenzoesäure. 

0«H4|^^2g  =  Amidodracylsäure  ;  Anthranilsäure  ;  Amidobenzoesäure. 

Für  Benzolderivate  mit  drei  gleichartigen  Seitenketten  sind  der  Theorie 
nach  ebenfalls  drei  Modificationen  zu  erwarten.  So  sollten  z.  B.  drei 
Trihydroxylbenzole  existiren ;  man  kennt  bis  jetzt  zwei  Verbindungen,  die 
vielleicht  beide  hierher  gehören,  es  sind:  Pyrogallussäure  und  Phloro- 
glucin. 

Für  Benzolderivate,  die  drei  verschiedene  Seitenketten  enthalten, 
oder  drei  Seitenketten,  von  welchen  zwei  gleich,  die  dritte  aber  verschie- 
den ist,  scheint  es  unnöthig,  hier  schon  Beispiele  zu  citiren.  Dagegen 
mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Theorie  stets  voraussehen  lässt, 
wie  viel  Substitutionsproducte ,  und  wie  viel  Modificationen  eines  jeden 
Substitutionsproducts  ein  bestimmtes  Benzolderivat  zu  erzeugen  im  Stande 
ist.  Wirft  man  z.  B.  die  Frage  auf,  wie  viel  mononitrirte  Derivate  die 
oben  erwähnte  Chlorbenzoesäure  erzeugen  kann,  so  ergiebt  sich  aus  der 
Theorie  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen. Nimmt  man  in  der  Chlorbenzoesäure  die  Gruppe:  602H  am 
Ort  1,  das  Chlor  am  Ort  4  an,  so  enthält  die  eine  Nitrochlorbenzoesäure 
die  Nitrogruppe  am  Ort  2,  die  andere  am  Ort  3. 

Es  ist  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntniss  kaum  möglich,  die  1604. 
Orte,  an  welchen  sich  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Ele- 
mente oder  Radicale  befinden,   auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  zu  be- 
stimmen, und  es  scheint  daher  geeignet  auf  diesen  Gegenstand  hier  nicht 
näher  einzugehen;  gelegentlich  der  Specialbeschreibung  einzelner  Substan- 
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zen  werden  hie  and  da  Betrachtungen  der  Art  mitgetheilt  werden.  Wenn 
aber  auch  in  den  meisten  Fällen  die  Orte  selbst,  an  welchen  sich  die  Ele- 
mente oder  Radicale  befinden,  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden 
können,  so  ist  es  doch  fast  immer  leicht  sich  darüber  eine  Ansicht  zu 
bilden,  ob  bei  verschiedenen  Benzolderivaten  die  Vertretung  an  entspre- 
chenden oder  ob  sie  an  nicht  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat. 

So  muss  man  z.  B.  für  die  Chlorsalylsäure,  die  Salicylsäure  und 
die  Anthranilsäure  annehmen,  das  Chlor,  die  Gruppe  OH  und  die  Gruppe 
NH2  befanden  sich,  in  Bezug  auf  die  Seitenkette  O02H,  in  entsprechen« 
der  Stellung.  Ebenso  kann  für  die  aus  der  Benzoesäure  darstellbaren 
Verbindungen:  Chlorbenzoesäure,  Brombenzoesäure,  Nitrobenzoesäure, 
Amidobenzoesäure,  Oxybenzoesäure  etc.  eine  entsprechende  Stellung  der 
Seiten  ketten  angenommen  werden.  Eine  dritte  Gruppe  von  Benzolderiva- 
ten mit  entsprechend  gestellten  Elementen  oder  Seitenketten  bilden  die 
folgenden  Substanzen:  Chlordracylsäure.  Nitrodracylsäure,  Araidodracyl- 
säure,  Paraoxybenzoesäure,  Anissäure  und  Nitrotoluol.  Hält  man  das 
Bromtoluol  für  analog  mit  Nitrotoluol,  so  gehören  in  dieselbe  Gruppe 
noch:  Xylol  (Dimethylbenzol),  Toluylsäure,  Terephtalsäure  etc. 

Wenn  man  nun  den  Ort,  an  welchem  in  der  Benzoesäure  und  allen 
eben  erwähnten,  von  ihr  sich  ableitenden  Substanzen  sich  die  Gruppe 
G02H  befindet,  mit  1  bezeichnet,  und  wenn  man  weiter  annimmt,  der 
Wasserrest  OH  sei  in  der  Paraoxybenzoesäure  am  Ort  2,  in  der  Salicyl- 
säure am  Ort  3  und  in  der  Oxybenzoesäure  am  Ort  4;  so  muss  in  allen 
diesen  drei  Säuren  entsprechenden  Substanzen  dieselbe  Stellung  des  Chlors, 
der  Nitrogruppe,  der  Amidogruppe  etc.  angenommen  werden. 


1606.  Die  im  Vorhergehenden  entwickelte  Hypothese  über  die  Constitution 
der  aromatischen  Verbindungen  ist  auf  die  Gesammtsumme  der  dermalen 
bekannten  Thatsachen  begründet.  Sie  giebt  von  der  Zusammensetzung, 
den  Metamorphosen  und  den  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  und  von 
den  zahlreichen  Isomerieen,  die  gerade  in  dieser  Körpergruppe  beobachtet 
worden  sind,  in  verhältnissmässig  einfacher  Weise  Rechenschaft;  es  kann 
ihr  also  wohl  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  nicht  abgesprochen  wer- 
den. Man  darf  indessen  diese  Hypothese,  trotz  der  zahlreichen  Vortheile, 
welche  sie  darbietet,  doch  nicht  für  mehr  halten  als  sie  ist;  und  man 
darf  sie  namentlich  nicht  für  eine  sicher  erwiesene  Thatsache  ansehen. 

Wenn  einzelne  vereinzelt  dastehende  Beobachtungen  mit  ihr  im 
Widerspruch  sind,  oder  wenigstens  im  Widerspruch  scheinen,  so  kann 
daraus,  vorerst  wenigstens,  nicht  der  Schluss  gezogen  werden,  die  Hypo- 
these sei  in  ihrer  Grundlage  selbst  irrig.  Vielleicht  wird  weitere  For- 
schung lehren,  dass  die  dermalen  widersprechend  scheinenden  Angaben 
mit  der  Hypothese  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  können;  viel- 
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leicht  muss  die  Hypothese  in  einzelnen  ihrer  Details  so  modificirt  wer- 
den, dass  sie  sich  den  sicher  ermittelten  Thatsachen  besser  anschliesst, 
als  sie  es  in  ihrer  jeteigen  Form  thut. 

Es  scheint  geeignet  die  wichtigsten  der  Angaben,  welche  mit  der  im  Vor- 
hergehenden entwickelten  Theorie  im  Widerspruch  stehen,  oder  im  Widerspruch 
eu  stehen  scheinen,  hier  übersichtlich  zusammenzustellen  ;  einzelne  dieser  Angaben 
werden  im  speciellen  Theil  noch  ausführlicher  besprochen. 

1)  Der  Theorie  nach  ist  die  Benzoesäure:  G4H5.602H  die  erste  aromatische 
Monocarbonsäure;  eine  mit  ihr  wirklich  homologe  Saure  von  der  Formel:  OtH40a  = 
{?SH,  .  60aH  ist  nicht  denkbar.  Nun  ist  aber  eine  Saure,  der  diese  Formel  beige- 
legt wurde,  schon  mehrfach  beschrieben  worden  •). 

Zunächst  von  Fröhde.  Er  erhielt  sie,  neben  zahlreichen  andern  Producten 
und  namentlich  neben  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Leim  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure;  er  nennt  sie  Colli nsäure  und  beschreibt  sie  als  röthlich 
gefärbte  wachsartige,  strahlig  kristallinische  Hasse,  die  unter  Wasser  bei  97°, 
in  trocknem  Zustand  über  100°  schmilzt.  Ein  Kilogramm  Leim  gab  0,96  gramm 
Collinsfture.  Die  beobachteten  Eigenschaften  und  namentlich  das  zur  Reinigung 
angewandte  Verfahren,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  untersuchte  Substanz 
nnreine  Benzoesäure  war. 

Eine  weitere  Angabe  über  die  Säure  ©,H4©a  rührt  von  Church  her.  Er 
erhielt  sie  indem  er  Sulfobenzolsäore ,  die  aus  reinem  (?)  Benzol  dargestellt  war. 
mit  chromsaurem  Kali  oxydirte.  Seitdem  man  weiss ,  dass  die  Darstellung  von 
völlig  Toluol  freiem  Benzol  (aus  Steinkohlentheer)  mit  ungemeinen  Schwierigkeiten 
verbunden  ist,  und  dass  Beimengung  von  Verunreinigungen  die  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  in  auffallender  Weise  verändert,  darf  auch  für  die  von  Church  unter- 
suchte Säure  wohl  angenommen  werden,  sie  sei  unreine  Benzoesäure  gewesen;  um- 
somehr  da  auch  andere  Beobachtungen  dieses  Chemikers,  und  namentlich  seine 
Angaben  über  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  als  irrig  er- 
kannt worden  sind. 

Auch  De  la  Rue  und  Hüller  glaubten  unter  den  Producten ,  die  sie  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  ans  Steinkohlentheeröl  dargestellten  Kohlen- 
wasserstoffe (die  wesentlich  aus  Toluol,  Xylol  und  Pseudocumol  bestanden)  er- 
halten hatten,  neben  Benzoesäure,  die  mit  der  Benzoesäure  homologe  Säure  ©6H40, 
aufgefunden  zu  haben.  Beide  Chemiker  sind  jetzt  selbst  der  Ansicht,  dass  diese 
Säure  nur  unreine  Benzoesäure  war. 

In  neuester  Zeit  endlich  sind  von  Carius  Angaben  über  die  mit  der  Benzoe- 
säure homologe  Säure  OjH^Oj  veröffentlicht  worden.  Durch  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  (reines?)  Benzol  erhielt  er  zunächst  ein  Product,  welches 
der  Zusammensetzung  nach,  als  eine  additioneile  Verbindung  des  Benzols,  als 
©aH„  8C10H  angesehen  werden  könnte  (vgl.  §.  1620.).  Bei  Einwirkung  von  Al- 
kalien liefert  diese  Verbindung  die  weiter  unten  zu  erwähnende  Phenose  und  eine 
der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Säure,  die  als  Benzensäure  bezeichnet  wird.  Die 
Benzensäure  gleicht  in  allen  ihren  Eigenschaften  der  Benzoesäure,  ihr  Schmelz- 
punkt liegt  über  110°.  (reine  Benzoesäure  schmilzt  bei  121°,  unreine  stets  niedri- 


•)  Fröhde:  Jahresb.  1860.  669.  -  Church.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  336; 
De  la  Rue  u.  Müller  ibid.  CXX.  839;  —  Carios.  ibid.  CXXXVI.  886. 
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ger.)  Zwei  Analysen  der  Säure,  eine  Analyse  des  Barytsalzes  und  eine  Metallbe- 
stimmung des  Bleisalzes  führen  zu  der  Formel:  6eH40r 

2)  Der  Theorie  nach  ist  das  Benzol  der  niedrigste  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe:  $nHan — 6:  ein  mit  dem  Benzol  homologer  Kohlenwasserstoff  von  der  For- 
mel :  05H«  ist  nicht  denkbar.  Ein  Kohlenwasserstoff  von  dieser  Zusammensetzung 
entsteht  nun  aber,  nach  Carius*),  wenn  die  oben  erwähnte  Benzensäure  mit  Na- 
tronkalk destillirt  wird.  Er  ist  dem  Benzol  sehr  ähnlich;  sein  Siedepnnct  wurde, 
für  3  Gramm  Substanz,  bei  etwa  60°  gefunden.  Carius  vermuthet  die  Anwesen- 
heit desselben  Kohlenwasserstoffs  im  flüchtigsten  Theil  des  Steinkohlentheeröls ; 
nach  anderen  Beobachtern  enthält  derselbe,  neben  schwefelhaltigen  Verbindungen, 
wasserstoffreichere  Kohlenwasserstoffe  aus  den  Reihen  des  Sumpfgases  und  des 
Aethylens  *,  und  auch  Warren  fand,  bei  seinen  in  neuester  Zeit ,  nach  der  Methode 
der  fractionirten  Condensation,  und  wie  es  scheint  sehr  genau  ausgeführten  Unter- 
suchungen über  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlenthcers,  keinen  dem  Benzol 
homologen  Kohlenstoff  von  niedrigerem  Siedepunkt. 

3)  Die  Theorie  nimmt  an,  die  Kohlenstoffatomc  seien  im  Benzol  in  ganz 
anderer  Weise  gebunden  als  in  den  Kohlenwasserstoffen  und  überhaupt  allen  Sub- 
stanzen aus  der  Klasse  der  Fettkörper.  Sie  lüsst  dadurch  Uebergünge  aus  einer 
Körpergruppe  in  die  andere  als  wenig  wahrscheinlich  erscheinen;  aber  sie  erklärt 
sie  dennoch  nicht  grade  für  unmöglich.  Man  kann  sich  immerhin  denken,  daas 
dem  Benzol  durch  irgend  eine  Reaction  Wasserstoff  zugeführt  werde,  und  dass  sich 
dabei  die  Kohlenstoffatome  gewissermassen  auseinander  schöben,  so  dass  schliess- 
lich Hexylen:  6aH,a  und  selbst  Hexyjwaaserstoff :  ©8HM  gebildet  würde.  Eine 
Metamorphose  in  umgekehrtem  Sinn  scheint  noch  weniger  wahrscheinlich*,  wenn 
es  gelingt  dem  Hexylwasserstoff,  oder  dem  Uexylen,  soviel  Wasserstoff  zu  entzie- 
hen, dass  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  0,H,  entsteht-  oder  wenn  es  ge- 
lingt zwei  Molecüle  -83He  oder  63H4  unter  Austritt  von  Wasserstoff  zu  einem  Kör- 
per von  der  Formel  OaHs  zu  vereinigen ,  so  wird  die  so  dargestellte  Verbindung 
vielleicht  mit  dem  Benzol  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sein.  Die  Möglichkeit 
der  Bildung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  aus  Substanzen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  kann  zwar  nicht  grade  für  unmöglich  gehalten  werden;  aber  es  wird 
ein  eigentümliches  Zusammentreffen  von  Umständen,  oder  eine  ganz  besonders 
scharfsinnig  gewählte  Reaction  dazu  nöthig  sein,  wenn  grade  diejenige  Verdichtung 
der  Kohlenstoffatome  hervorgebracht  werden  soll,  welche  die  aromatischen  Verbin- 
dungen oder  den  ihnen  gemeinschaftlichen  Kern  charakterisirt. 

Nach  Carius**)  entsteht  nun,  wenn  man  die  oben  erwähnte  Verbindung  des 
Benzols  mit  Unterchlorigsäurehydrat,  oder  wenn  man  die  daraus  entstehende,  gleich 
noch  zn  besprechende  Phenose  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  Hexyljodid:  ■Ö6Hl3J, 
welches  mit  dem  aus  Mannit  dargestellten  Hexyljodid  identisch  zu  sein  scheint. 
Wenn  diese  Verbindung  wirklich  aus  Benzol,  und  nicht  vielleicht  aus  dem  Benzol 
beigemischtem  Hexylen  oder  Hexylwasserstoff  entstanden  ist,  so  wäre  damit  ein 
Uebergang  des  Benzols  in  eine  Verbindung,  und  zwar  eine  gesättigte  Verbindung, 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  nachgewiesen;  man  könnte  dann  ein  Einschieben 
der  Wasserstoffatome  in  dem  oben  angedeuteten  Sinn  annehmen. 

Nach  Carius  **)  erhält  man  feiner  aus  der  oben  erwähnten  Verbindung  des 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  340. 
••)  Ann.  Chem  Pharm.  CXXXVI.  71.  u.  333. 
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Benzols  mit  Unterchlorigsaorehydrat,  e,Hg.8CieH,  welche  Carins  als  Trichlor- 
hydrin  der  Phenose  ansieht,  durch  Behandeln  mit  Alkalien,  einen  zackerähnlichen 

Körper,  der  als  Phenose  bezeichnet  und  durch  die  Formel:  ausgedrückt 

wird.  Die  Phenose  ist  eine  amorphe  Masse;  sie  zeigt,  im  Grund  genommen,  keine 
Aehnlichkeit  mit  den  wahren  Zuckerarten,  sie  ist  z.  B.  nicht  gahrungsffihig.  Der 
Formel  nach,  könnte  sie  möglicherweise  ein  Hydrat  eine«  Trihydroxylderivata  des 
Benzols  sein:  GtH,(OH),  +  3Ha0.  (vgl.  Phloroglucinl. 


Im  nachfolgenden  speciellen  Theil  sind  die  aromatischen  Substan-  1606. 
zen  in  folgenden  drei  Hauptabschnitten  abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe:  GnH*„_6  .  Also  Benzol  und  Derivate  des  Benzols, 
die  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  einatomige  Alkohol- 
radicale  entstanden  sind. 

II.  Abkömmlinge  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, bei  deren  Bildung  die  als  Seitenketten  vorhandenen 
Alkoholradicale  unverändert  bleiben,  während  die  Metamorphose 
in  dem  von  der  Hauptkette  noch  vorhandenen  Rest  erfolgt. 

III.  Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  ent- 
standen durch  'Metamorphose  in  den  als  8eitenketten  vorhandenen 
Alkoholradicalen. 


I.    Kohlenwasserstoffe:  GnH2„_6;  (oder  GaH6_i  -f-  m6„Ha„  +  i).  1607. 

Die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  G„H2„-6  wurde  oben  schon 
im  Allgemeinen  besprochen,  es  müssen  indessen  hier  noch  einige  wei- 
tere Angaben  beigefügt  werden. 

Der  erste  Kohlenwasserstoff  der  Reihe,  das  Benzol:  G6H6,  ist  die 
mit  Wasserstoff  gesättigte  Köhlenstoffkette  G6A6 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  die  um  nOH2  reicheren  Kohlenwasser- 
stoffe in  folgender  Weise  ab: 

I.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  werden  einer  nach  dem  an- 
dern durch  Methyl  ersetzt.    Man  hat  so: 

Benzol  G6HÄ  z=z  GÄ  HÄ  Benzol. 

Methyl benzol  .  .  .  GeH5(GH3)  =  G,  H8  Toluol. 

Dimethyl-benzol    .  G4H4(GH3)a  —  08  H10  Xylol. 

Trimethyl-benzol  .  GeH3(GH3)3  =  G9  H12  Pseudo-Cumol. 

Tetramethyl-benzol  GeH2(GH3)4  =  G10H14  Tseudo-Cymol. 
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Aub  den  §.  1602  mitgeteilten  Betrauungen  ergiebt  sich,  dass  nur  eine 
Moriification  existiren  kann  flir  Benzol  und  Toluol;  für  die  drei  andern  Kohlen- 
wasserstoffe dagegen  sind  verschiedene  Modificationen  denkbar,  deren  Isomerie 
durch  die  verschiedene  Stellung  der  Methylradieale  veranlasst  wird.  Solche  Isomc- 
rieen  sind  indess  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

II.  Ein  Wasserstoffatom  des  Benzols  ersetzt  durch  ein  mit  dem 
Methyl  homologes  Alkoholradical :  GnHt„-H.    Z.  B.: 


MethvI-benzol 

Aethyl-benzol 

Propyl-benzol 

Butyi-benzol 

Amyl-benzol 


eeH5(G2H5)  =  O8Hl0 

OeHft(G3H7)  rr  O0  H12 

GsHs^A)  =  ^10^14 

^•H»(Ö»Hn)  =  GuHj6. 


Toluol 

isomer  mit  Xylol 
Cumol 

isomer  mit  Cymol. 


III.  Zwei  oder  mehr  Wasserstoffatome  sind  durch  verschiedene 
Alkoholradicale  von  der  Formel  &iHsb+i  ersetzt.  Hierher  gehören  z.  B.: 

Methyl-äthyl-benzol    eeB4(GH,)(e2H8)  =  69  H12  isomer  mit  Cumol 

Methyl-propyl-benzol  eeH4(OH3)(eaHe)  =  Ol0B14  Cymol. 

und  ferner: 

Aethyl-dimethyl-benzol  GsH3(OH3)2(02H5)  =  O10H,4  isomer  mit  Cymol. 

Die  zahlreichen  Isomerieen  der  Kohlenwasserstoffe  GnH?„_6  ergeben 
sich  leicht  aus  den  mitgetheilten  Betrachtungen. 


Isomer  sind  z.  B. 


für:  G,  H„ 


Propyl-benzol. 
Cumol. 


GACeHjKeaH.) 
Methyl-äthyl-benzol. 


efH3(0H,)3 
Triraethyl-bcnzol. 


tär:  G10HM 


G6H5(G4H,) 
Butyl-benzol. 


G,H4(GH,)(G3H7) 

Methyl-propyl-benzol 
Cymol. 


GCD1(GH3)4  etc. 

Tetramethyl- 
benzol. 


An  diese  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  schliesst 
sich,  in  Bezug  auf  Bildung  und  Constitution,  das  Diphenyl  an.  Es 
entsteht  aus  dem  Benzol  durch  Vertretung  von  1  At.  Wasserstoff  durch 
den  vom  Benzol  selbst  herrührenden  Rest:  G6H5. 

Diphenyl  =  Phenylobenzol :  OeÖ5.GÄH6  —  Gi2Hi0. 

Das  Diphenyl  enthält  also  zweimal  den  vom  Benzol  herrührenden  Rest 
GCHS;  diese  beiden  Reste  sind  durch  Kohlenatoffaffinitaten  vereinigt  Die  Ab- 
kömmlinge des  Diphenyls  sind  denen  des  Benzols  selbst  analog-,  sie  entstehen, 
indem  entweder  in  einem  der  beiden  vereinigten  Kerne  G,Hft,  oder  in  beiden 
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gleichzeitig,  Metamorphosen  vorgehen,  die  entsprechenden  Veränderungen  de«  Ben- 
zols völlig  analog  sind. 

Das  Diphenyl  selbst  und  alle  seine  Abkömmlinge  sind  in  einem  besondern 
Kapitel  zusammengestellt. 

* 

Bestimmung  der  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe: 

enH,„_6. 

Für  diejenigen  Kohlenwasserstoffe  OnHi„_6,  welche  nach  der  schö-  1608. 
nen,  von  Fittig  aufgefundenen  Reaction  (§.  1610)  synthetisch  dargestellt 
wurden,  ergiebt  sich  die  Constitution  mit  Sicherheit  aus  der  Natur  der  an- 
gewandten Materialien.  8o  dargestellt  sind  bis  jetzt:  Methyl-benzol,  Ae- 
thyl-benzol,  Amyl-benzol;  Dimethyl-benzol  und  Methyl-äthyl-benzol;  Tri- 
methylbenzol  und  Aethyl-dimethylbenzol. 

Ueber  die  Constitution  der  als  Zersetzungsproducte  irgend  welcher 
Materien  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  OnHaB_6  geben  wesent- 
lich zwei  Betrachtungen  Aufsohluss. 

1°)  Vergleich  mit  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  von 
gleicher  Zusammensetzung. 

Aul  diesem  Weg  hat  man  nachgewiesen,  dass  das  Toluol  aus  Toluylsäure, 
aus  Steinkohlen  etc.,  wirklich  Hethyl-benzol  ist;  und  ebenso,  dass  das  Xylol  aus 
Steinkohlentheer  nicht  Aethylbenzol,  sondern  Dimethyl-benzol  ist,  etc. 

2°)  Studium  der  Oxydationsproducte.  Bei  Oxydation  werden  näm- 
lich, wie  oben  schon  erwähnt  (§.1597)  wesentlich  die  kohlenstoffhaltigen 
Seitenketten  angegriffen;  liefert  also  ein  Kohlenwasserstoff  der  Reihe 
0„Hin-6  ein  Oxydationsproduct ,  welches  nur  eine  Seitenkette  enthält 
(z.  B.  Benzoesäure),  so  ist  in  ihm  nur  ein  Alkoholradioal :  O.H«i„+i  an- 
zunehmen; wird  dagegen  ein  Oxydationsproduct  von  zwei  Seitenketten 
(z.  B.  Terephtalsäure)  gebildet,  so  muss  der  angewandte  Kohlenwasser- 
stoff ebenfalls  zwei  Seitenketten  enthalten,  und  nicht  mehr. 

Es  mag  hier  zunächst  erwähnt  werden,  dass  bei  Oxydation  von  Toluol 
(Methyl-benzol)  Benzoesäure,  bei  Oxydation  von  Xylol  (Dimethyl-benzol)  Tereph- 
talsäure entsteht. 

Von  besonderem  Interesse  sind  diese  Betrachtungen  lur  das  Cumol  aus  Cumin- 
säure  und  für  das  im  Römisch  Kümmelöl  vorkommende,  oder  das  aus  Cuminalde- 
hyd  entstehende  Cymol,  welche  beide  schon  der  niederen  Siedepunkte  wegen  nicht 
als  nur  methyl-haltige  Derivate  des  Benzols  angesehen  werden  können. 

Das  Cumol  aus  Cuminsäure  liefert  bei  Oxydation  Benzoesäure,  es  ist  also 
wahrscheinlich:  Propyl-benzol:  €f$H5(-0,H,),  und  folglich  nur  isomer  mit  dem 
im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Trimethyl-benzol :  9(H3(6H3)3. 

Das  Cymol  des  Römisch-Kümmelöls  giebt  bei  Oxydation  entweder  Toluyl- 
säure oder  Terephtalsäure;  es  enthält  also  zwei  Nebenketten  und  könnte  demnach 
als  Di-äthyl-benzol  oder  als  HethyUpropyl-benzol  angesehen  werden.  Berücksich- 
tigt man  dann  weiter,  dass  dasselbe  Cymol  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  Cuminaldehyd  (Cuminol)  gebildet  wird,  und  dass  in  diesem,  wie  in  der 
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Caminsöore,  schon  des  Zerlallens  in  Kohlensäure  und  Cumol  wegen,  zwei  Seiten- 
ketten anzunehmen  sind,  von  welchen  die  eine  Propyl  ist,  so  muss  man  die  zweite 
Ansicht  für  wahrscheinlicherhalten  und  das  Cvmol  frtr  M  c  t  hy  I  -  pro  p  y  1-ben- 
i  o  1 :  e,H4(€H,)(G,H,)  ansehen. 

Die  Siedepunkte  der  Kohlenwasserstoffe  eoH2„_6  aeigen, 
obgleich  unsere  Kenntnisse  über  diese  Körper  noch  sehr  mangelhaft  sind, 
schon  jetzt  bemerkenswerthe  Regelmäßigkeiten ,  die  leicht  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich  sind. 


1  AI.  H 
ersetzt. 

2  At.  H 
ersetzt. 

3  At.  H 
ersetzt. 

4  At.  H 
ersetzt. 

82° 

Methyl-ben- 
zol. 
(Toluol.) 

1  111« 

e.H«(SHa)2 
Di-methyl-benzol. 
(Xylol.) 

139« 

!  S„H3(€m3)3 
j  Trimethylbenzol. 
(Cumol  ausTheer). 

166« 

^aHa(0H3)4 
Tetrame- 
thylbenzol. 

19; 

Aethyl  -  ben- 
zol. 

133» 

eeHa(eH3)(e3H5) 
Methyl-äthyl- 
benzol. 

159» 

eaH3(GH3)3(e3Hs)!  184» 
Aethyl-dimethyl-  j 
benzol. 

€>aHa(e3H7) 
Propyl  -  ben- 

zol. 
(Cumol  aus 
Uuminsäure)| 

153« 

i 

^6H«(^H,)(0,H7) 
Methyl-propyl-  j 
benzol. 
(Cymol.) 

177* 

Amyl-  ben- 
EOl. 

195» 

Man  sieht  leicht,  dass  in  der  oberen  Horizontalreihe  einer  Zusam- 
mensetzungs-differenz von  OII2  eine  Siedepunktsdifferenz  von  25°  —  29« 
entspricht.  Jedes  eintretende  Methyl  erhöht  also  den  Siedepunkt  um 
etwa  27°. 

Man  bemerkt  ferner,  dass  in  den  Verticalreihen  die  Siedepunkte 
weniger  rasch  steigen;  die  Siedepunktsdifferenz  ist  hier  annähernd  gleich 
19°— 20°.  Sie  ist  also  etwa  eben  so  gross  wie  in  der  Reihe  der  einato- 
migen Alkohole  oder  der  fetten  Säuren  (vgl.  §.  477),  deren  Homologie 
auf  derselben  Ursache  beruht. 

Aus  beiden  Betrachtungen  ergiebt  sich  dann  direct,  dass  isomere 
Kohlenwasserstoffe  <5.,H2„_6  verschiedene  Siedepunkte  besitzen.  So  siedet 
das  Dimethyl-benzol  (Xylol)  um  6»  höher  als  das  isomere  Aethyl-benzol ; 
ebenso  ist  der  Siedepunkt  des  Methyl-äthyl-benzols  6°  höher  als  der  des 
isomeren  Propylbenzols  (Cumols). 
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In  Bezog  auf  die  Siedepunkte  der  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe 
herrscht  übrigens  noch  eine  gewisse  Verwirrung,  die  zum  Tbeil  wohl  durch  die 
Schwierigkeit  der  Reindarstellung  dieser  Substanzen  veranlasst  wurde ,  die  aber 
zum  Theil  auch  daher  rührt,  dass  man  von  der  Isomerie  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe früher  keine  Ahnung  hatte. 

Als  sehr  annähernd  richtig  können  jedenfalls  die  Siedepunkte  angesehen 
werden,  die  Fittig  in  neuerer  Zeit  für  die  von  ihm  synthetisch  dargestellten  Koh- 
lenwasserstoffe beobachtet  hat.  Es  sind:  Methyl-benzol  (Toluol) :  111°;  Aethyl- 
benzol:  133°;  Amyl-benzol:  195°:  Dimethyl-benzol  (Xylol):  139°;  Methyl  äthyl- 
benzol:  159°;  Trimethyl-benzol  { Methyl  xylol):  16G°;  Aethyl-dimetbyl-benzol  (Ae- 
thylxylol):  184°. 

Der  Siedepunkt  des  Benzols,  von  verschiedener  Herkunft,  wurde  von  allen 
neueren  Beobachtern,  fast  übereinstimmend  mit  den  zuverlässigeren  der  älteren 
Angaben,  bei  82°  gefunden.  Auch  für  das  Toluol  stimmen  die  neueren  Beob- 
achtungen mit  den  meisten  der  älteren  überein;  das  Toluol,  gleichgültig  von  wel- 
cher Herkunft,  siedet  bei  111°.  Der  Siedepunkt  des  Xylols  aus  Steinkohlentheer 
wurde  von  Beilstein  bei  139°  beobachtet,  in  Uebereinstimmung  mit  Fittig'e  Beob- 
achtung über  den  Siedepunkt  des  synthetisch  dargestellten  Xylols. 

Warren  *),  der  in  neuerer  Zeit  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheer- 
öls  durch  die  Methode  oer  fractionirten  Condensation  trennte,  fand  die  folgenden 
Siedepunkte  (corrigirt,:  Benzol:  8()°,1;  Toluol:  1 10°,8;  Xylol:  139°,8;  Cumol: 
169°,8. 

Mit  diesen  neueren  Angaben  stimmen  auch  die  meisten  der  früheren  Beobach- 
tungen über  die  Siedepunkte  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls  ttberein. 
So  beobachtete  Manstield  •*)  Neigung  zu  constantem  Siedepunkt  bei:  80°--85, 
118°,  143°— 145»;  170°-172°.  Ritthausen •'•)  fand  eonstante  Siedepunkte  bei: 
80°-8l°,  1100-110°,ö,  139°-140°;  und  Hilkenkamp  f)  bei  80°-85°,  107°,5— 
112°,5,  187°,6— l42°,o-  Bis  vor  Kurzem  hielt  man  indess  den  bei  etwa  140°  sie- 
denden Kohlenwasserstoff  für  Cumol,  und  man  nahm  au,  Xylol  sei  im  Steinkohlen- 
theeröl  sehr  wenig  enthalten. 

Völlig  abweichend  sind  die  Angaben  von  Churchfi).  Nach  ihm  sieden: 
Benzol  bei  80°,8  .  Toluol  bei  10L0.7,  Xylol  bei  126°,2,  Cumol  bei  148°,4,  Cymol 
bei  170°,7.  Diese  Angaben,  obgleich  sie  bis  vor  Kurzem  von  den  meisten  Che- 
mikern angenommen  waren,  beruhen  offenbar  auf  völlig  ungenauer  Beobachtung, 
die  vielleicht  dadurch  veranlasst  wurde,  dass  man  i'ür  Cumol  und  Cymol  aus 
Steinkohlentheer  die  Siedepunkte  annahm,  die  man  für  die  gleich  zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoffe  von  anderer  Herkunft  beobachtet  hatte. 

Gelegentlich  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  wird  noch  spe- 
ciell  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass,  veranlasst  durch  die  irrigen  An- 
sichten über  die  Siedepunkte  dieser  Körper,  einzelne  Angaben  jetzt  völlig  werth- 
los geworden  sind,  und  dass  eine  grosse  Anzahl  älterer  Beobachtungen  jetzt  in 
ganz  anderer  Weise  interpretirt  werden  rauss  wie  früher. 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  666. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  162. 
**•)  Jahresb.  1854.  602. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  86. 
ft)  Jahresb.  1866.  634. 
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Bildung  und  Vorkommen  der  Kohlenwasserstoffe:  0nH2„-6. 

1610.  I.  Synthese  der  Homologen  des  Benzols.  Von  grosser 
theoretischer  Wichtigkeit  ist  die  von  Pittig  in  neuerer  Zeit  aufgefundene 
synthetische  Bildungsweise  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe aus  Benzol  (vgl.  §.  1594). 

Wird  Monobrombenzol  mit  dem  Bromid  oder  Jodid  eines  Alkohol- 
radicals  0nH2„+i  (z.  B.  Methyljodid,  Aethylbromid  etc.)  gemischt  und 
dann  Natrium  zugefügt  (vgl.  §.  1614),  so  bildet  sich  Bromnatrium  (resp. 
Jodnatrium),  während  die  beiden  Kohlenwasserstoff-radicale  zusammen- 
treten, um  einen  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoff  zu  er- 
zeugen.   Z.  B. : 

Monobrombenzol:  0«H5Br  +  GHy    +  Na,    =    NaBr  -f  NaJ  -f  GeHft.(GH,) 

Methyl-benzol. 

e,H5Br  -f  G,H5Br  +  Na,   =    2NaBr  +  e,Hs.(6aH5) 

Aetbyl-benzol. 

Dieselbe  Reaction  gestattet  in  die  mit  dem  Benzol  homologen  Koh- 
lenwasserstoffe nochmals  einatomige  Alkohole  einzuführen;  z.  B.: 

Monobromtolnol:  G,H,Br  +  GH,J    +  Na,  =  NaBr  +  NaJ  +  GeH4(GH,)(GH,) 

=  Dimethyl-benzol 

e,H,Br  +  G,H5Br  +  Na,  =  2NaBr  +  G,H«(GH,)(G,H5) 

Methyl-ütbyl-benzol. 

II.  Bildung  aus  den  aromatischen  Alkoholen:  GnH2M_60. 
Die  aromatischen  Alkohole  liefern  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  neben  der  entsprechenden  8äure  auch  den  Kohlenwas- 
serstoff: GuHtn-6  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Cannizzaro,  Kraut). 
Z.  R: 

SG^.G  +   KHO  »  G,HaKG,    +   2G,H,  -f  2H,G 

Benzylalkohol.  Benzoesaures  Toluol. 

Kali. 

3G10HUG   +   KHG   =   G10HnKG,    +    2G10Hl4   -f  2H,G 

Cuminalkohol.  Cuminsaurcs  Cymol. 

Kali 

Da  die  aromatischen  Aldehyde  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  in  die  entsprechende  Säure  und  den  zugehörigen  Alkohol 
zerfallen,  so  ist  es  einleuchtend,   dass  auch  aus  ihnen  beim  Kochen  mit 
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alkoholischer  Kalilosung,  neben  der  Säure,  die  Kohlenwasserstoffe: 
0nH«„_€  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  erhalten  werden;  z.  B,: 

6€>,*HiaO   H-  =    4e10H„Kea    +    2G10H14  +  2HaO 

Cuminaldehyd.  Cuminsaurea  Kali.  Cymol. 

III.  Bildung  aus  den  aromatischen  Säuren:  0nH2u— s  02> 
die  1  At.  0  mehr  enthalten.  Die  aromatischen  S&uren  0nHjn-8  0j  zer~ 
fallen  bei  starkem  Erhitzen,  oder  besser  bei  Destillation  mit  Kalk  oder 
Baryt,  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  OnH<2n-t> .  Die 
Reaction  ist  völlig  analog  der  Bildung  von  Methylwasserstoff  aus  Essig- 
säure (§.  626).    Z.  B.: 

Benzoesäure:  G,  H.  O,  =  GGa  +  G,H,  .  .  Benaol. 
Toluylsfiure:  G„  H8  Ga  =  GGa  +  G7H,  .  .  Toluol. 
Cuminsäure:    GI9Hiaea    =    GGa    -f   GtHta    .  Cumol. 

IV.  Bildung  aus  den  zweibasischen  Säuren:  0nHlM_io04, 
die  2  At.  0  mehr  enthalten.  Die  Terephtalsäure  und  die  isomere  Phtal- 
säure  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  überschüssigen  Basen  in  Kohlensäure 
und  Benzol. 

Terephtalsäure:  G8H,G4    =    2GGa    +    G,H,  .  .  Benzol. 

V.  Von  theoretischem  Interesse,  namentlich  in  Bezug  auf  die  sich 
zersetzenden  Materien,  sind  noch  folgende  Heactionen.  Gampher  (§.  1550) 
erzeugt  beim  Erhitzen  mit  wasser- entziehenden  Substanzen  (Chlorzink, 
Phosphorsäure-anbydrid)  Cymol;  aus  dem  mit  dem  Campher  homologen 
Phoron  (§.  1563)  entsteht  in  denselben  Bedingungen  Cumol. 

Campher:  GiPHltG  =  HaG  +  G10HM  .  .  Cymol. 
Phoron:      G,  Hl4G    =   HaO    +    G,  Hia   .  .  Cumol. 

VI.  Bildung  bei  trockener  Destillation.  Die  Kohlenwas- 
serstoffe 0nHin-6  entstehen  bei  Einwirkung  starker  Hitze  aus  sehr  vielen, 
wenn  nicht  aus  allen  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (§.  281),  dass  die  Kohlenstoffatome, 
wie  es  scheint,  bei  hohen  Hitzgraden  eine  besondere  Neigung  zeigen  sich 
dichter  aneinander  zu  schieben.  Neben  den  einfachsten  aromatischen 
Verbindungen  (Benzol  und  Homologe,  Phenol  etc.)  entsteht,  und  zwar 
besonders  bei  sehr  starker  Hitze,  das  an  Kohlenstoff  noch  reichere  Naph- 
taliu,  und  es  wird  ausserdem  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome,  durch  noch 
dichtere  Aneinanderschiebung,  als  freier  Kohlenstoff  (Kohle)  abgelagert. 

Dass  selbst  aus  sehr  einfachen  Kohlenstoff-verbindungen,  z.  B.  aus 
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Alkohol,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren,  kohlen» tofl- 
reichere  Verbindungen  (Naphtalin  und  kohlenstoff- reiche  Oele)  erzeugt 
werden,  ist  eine  sehr  alte  Beobachtung.  In  neuerer  Zeit  hat  Berthelot, 
gelegentlich  seiner  ausführlichen  Untersuchungen  über  Synthese,  die  Auf- 
merksamkeit wieder  von  Neuem  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt,  und  be- 
stimmt nachgewiesen,  dass  aus  Alkohol  und  aus  Essigsäure  beim  Durch- 
leiten der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  nicht  nur  Naphtalin ,  sondern 
auch  Benzol  und  Phenol  erzeugt  werden,  und  dass  selbst  aus  Bromoform 
Benzol  entsteht,  wenn  seine  Dämpfe  über  glühendes  Eisen  geleitet  wer- 
den *). 

Da  bei  allen  derartigen  Zersetzungen  nur  sehr  geringe  Biengen  die- 
ser kohlenstoffreicheren  Verbindungen  erzeugt  werden,  so  ist  ihre  Bil- 
dung bis  jetzt  nur  in  wenig  Fällen  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Dage- 
gen hat  man  stets,  wenn  zu  irgend  technischen  Zwecken  organische  Sub- 
stanzen der  trocknen  Destillation  unterworfen  werden,  unter  den  Destil- 
tationsproducten,  neben  zahlreichen  anderen  Substanzen,  auch  aromatische 
Verbindungen  in  beträchtlicher  Menge  aufgefunden.  Das  Benzol  nament- 
lich und  die  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  (auch  Phenol  und 
seine  Homologen;  Kreosot  etc.)  finden  sich  in  reichlicher  Menge  unter 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  von  Oel,  Harz,  Holz  und  ganz 
besonders  von  Steinkohlen  (Nebenproducte  bei  Darstellung  von  Leucht- 
gas, Holzessig  etc.). 

Es  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  in  solchen  Destillationsproducten, 
wie  es  scheint,  nur  die  Methyl-abköinmlinge  des  Benzols  enthalten  sind  (§.  1594); 
und  dass  auch  die  der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen,  bei  solchen  Destillatio- 
nen entstehenden  Substanzen  ausschliesslich  Methylverbindungen  sind;  z.  B.: 

<3H3.€h  H  6Ha.ee.0.H  6H3.eO.eH, 

Holzgeist.  Essigsäure.  Aceton. 

VI.    Natürliches  Vorkommen. 

a)  In  Steinöl.  Die  Kohlenwasserstoffe  6uUt»-6  sind  fertig  gebil- 
det in  verschiedenen  Arten  von  Steinöl  (Erdöl.  Naphta)  anfgefunden 
worden. 

Warren  de  la  Rue  und  Müller  *•)  fanden  1856,  dass  das  (auch  als  Kangoou- 
theer  bezeichnete)  Erdöl  von  Burraah  in  Hinterindien  Benzol ,  Toluol ,  Xylol  und 
Pseudocumol  enthält.  1860  fauden  Bussenius  und  Eisenstuck  ***)  das  Xylol  (da- 
mals als  Petrol  bezeichnet)  in  Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover.  Fast  gleichzeitig 
zeigten  Pebal  und  Freund  f),  dass  die  Naphta  von  Boroslaw  in  Galizien  ver- 


*)  Vgl.  bes.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXI   108;  CVIII.  201  und:  Chimie  orgaut- 

que  fondee  sur  la  Synthese.  I.  72. 
••)  Jahresb.  1856.  606. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX11I.  151. 
tj  ibid.  CXV.  19. 
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schiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  6nHtn— 6  (vom  Benzol  bis  Cymol)  ent- 
halt. 

In  diesen  verschiedenen  Arten  von  Steinöl  fand  man  gleichzeitig  Kohlenwas- 
serstoffe aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  die  man  früher  bald  als  der  Reihe  des 
ölbildenden  Gases  (GnHiu  vgl.  §.  941),  bald  als  der  Reihe  (©oHfcj-fi)a  angehörig 
betrachtete  (vgl.  §.  691),  von  welchen  aber  jetzt  bestimmt  angenommen  werden 
darf,  dass  ihnen  die  allgemeine  Formel  6,,Hiu-h  (vgl.  §.  626  etc.)  zukommt.  Koh- 
lenwasserstoffe dieser  Reihe  bilden  jedenfalls  den  hauptsächlichen ,  wie  es  scheint 
sogar  ausschliesslichen  Bestandteil  der  von  Pelouze  und  Gahours  •)  in  neuerer 
Zeit  ausführlich  untersuchten  Steinöle  von  Amerika*,  lür  welche  diese  Chemiker 
die  völlige  Abwesenheit  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol-reihe  für  bestimmt 
nachgewiesen  halten.  Nach  neueren  Versuchen  von  Schorlemmer  enthält  indessen 
das  canadische  Steinöl  wenigstens  geringe  Mengen  von  Benzol. 

b)  In  ätherischen  Oelen.  Das  Cymol  'wahrscheinlich  Methyl- 
propyl-benzol)  findet  sich  fertig  gebildet  im  Römisch  -  Eflmmelöl  und  in 
einigen  andern  ätherischen  Oelen. 

Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  6nHdn_  6  aus  Steinkohlen-  1611. 
t  beer  öl.  Da  verschiedene  der  hier  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstoffe  und 
namentlich  der  wichtigste  derselben,  das  Benzol,  fast  ausschliesslich  aus  dem  bei 
der  Fabrication  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  als  Nebenproduct  gewonnenen 
Steinkolentheer  dargestellt  werden,  so  scheint  es  geeignet  das  Allgemeine 
dieser  Darstellung  hier  zusammenzustellen.  Um  später,  gelegentlich  der  Gewin- 
nung anderer  Substanzen,  Wiederholungen  vermeiden  zu  können ,  mag  hier  zu- 
nächst eine  von  Hofmann  herrührende  Zusammenstellung  aller  der  Körper  mitge- 
theilt  werden,  die  bis  jetzt  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  aufgefunden  worden  sind  *•). 

Unorganische  Verbindungen:  Wasserstoff,  Wasser,  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  Ammoniak. 

Einfache  Kohlenstoffverbindungen:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Cyanwasserstoff. 


•)  vgl.  bes.  Jährest».  1863.  523;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  I,  5.  —  Schorlemmer, 

Zeitschr.  f  Chem.  1865.  242. 
*•)  Hofmann,  International  exhibition,  reports  p.  121.    Die  aufgeführten  Siede- 
punkte sind  die  von  Hotmann  angegebenen;  viele  derselben,  und  namentlich 
die  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  sind  nach  neueren 
Versuchen  zu  berichtigen,  vgl.  §.  1609. 


Ksknle,  orgftu.  Cbemie.  U.  84 
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Kohlenwasserstoffe: 

GnHsa+t.   Hydrüre  der  Alkoholradi- 
cale: 


OnHan.  Reihe  des  Aethylens  (§.941). 


6nHin_2.   Reihe  des  Acetylens  (§. 
1411). 

6nH?n-6.  Reihe  des  Benzols  (§§.  1613ff ) 


Verschiedene. 


Sauerstoffhaltige  Verbindun- 
gen. 

GnH2n0a-   Reihe  der  fetten  Säuren  < 

(§.  792). 
6nH2n— 60.  Reihe  der  Phenole. 


Stickstoffhaltige  Verbindun- 
gen (Basen). 

■6nHtD-&N.    Reihe  des  Anilins 
,,  Reihe  des  Picoline. 

i 
I 


6nIIto-iiN.   Reihe  des  Lencolins. 


Verschiedene. 


Ric  Act 

Ol  B  U  C  ] 

Sumpfgas 

GH4 



Caproyl-hydrür 

G4HI4 

— 

Capryl-hydrür 

GgHM 

Kutyl-hydrar 

Aethylen 

OjH* 

Propylen 

G,H4 



Caproylen 

G.H„ 

65« 

Oenanthylen 

-  ■ 

Paraffin 

GqH*0 

— 

Acetylen 

— 

Benzol 

e,H, 

80» 

Toluol 

114« 

Xylol 

126« 

Cumol 

Ö9Hia 

150° 

Cymol 

175° 

Naphtalin 

G10H, 

212« 

Anthracen 

©14^10 

Chrysen 

g,h4  ? 

Pvren 

G,«H»  ? 

EssigBäure 

120» 

Phenol 

G4H4G 

188<» 

Kresol 

G,H,G 

203° 

Phlorol. 

©$Hl0O 

— 

Anilin 

G,H,N 

182» 

Pyridin 

G6H5N 

116° 

Picolin 

e,H,N 

184° 

Lutidin 

G,H,N 

154° 

Collidin 

OaHnN 

170° 

Parvolin 

g,hI3n 

188<> 

Coridin 

211° 

Rubidin 

230« 

Viridin 

eiaHltN 

251° 

Leucolin 

e,H,N 

235» 

Lepidin 

6I0h.n 

260° 

Cryptidin 

GnHnN 

Cespitin 

G6HiaN 

96» 

Pyrrol. 

04H,N 

138». 
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Ausser  diesen  Substanzen,  von  welchen  einige  noch  sehr  wenig  untersucht 
sind,  finden  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
noch  zahl  reiche  andere  Körper,  über  die  bis  jetzt  so  gut  wie  Nichts  bekannt  ist 
(Rosolsäure,  Brunolsäure  etc ).  Ein  sorgfältigeres  Studium  wird  ausserdem ,  al- 
ler Voraussicht  nach,  noch  eine  Menge  anderer  Substanzen  auffinden  lassen;  so 
läset  sich  namentlich  kaum  bezweifeln,  dass  die  oben  angeführten  Reihen  von 
Kohlenwasserstoffen  auch  noch  durch  andere  Repräsentanten  vertreten  sind. 

Die  gasförmigen  der  aufgezählten  Producte,  namentlich:  Wasserstoff,  Koh- 
lenoxyd, Sumpfgas,  Aethylen  und  Acetylen,  bilden  das  Leuchtgas,  indem  aus- 
serdem noch  Dämpfe  der  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe  enthalten  sind. 

Die  flüssigen  Destillationsproducte  verdichten  sich  bei  der  Fabrication  des 
Leuchtgases  in  den  Vorlagen  und  bilden  zwei  Schichten:  eine  wassrige,  die  we- 
sentlich Ammoniak  und  Ammoniaksalze  enthält  und  eine  öl-  oder  theerartige,  den 
Steinko hlen theer,  in  welchem  alle  flüssigen,  in  Wasser  unlöslichen  Destilla- 
tionsproducte enthalten  sind. 

Der  Steinkohlentheer  wird  zur  Gewinnung  einzelner  der  in  ihm  enthaltenen 
Körper  der  Destillation  unterworfen,  und  die  Producte  getrennt  aufgefangen  sobald 
sie  in  Wasser  unterzusinken  anfangen.  Das  erste  Destillat,  das  leichte  Stein- 
kohlentheeröl,  ist  leichter  als  Wasser;  das  später  übergehende  Product,  schwe- 
rer als  Wasser,  bildet  das  schwere  Steinkohlentheeröl;  der  Destillations- 
rückstand wird  als  Theer  verwendet. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  enthält  wesentlich  Benzol,  Toluol  und  Xylol, 
und  ausserdem  Kohlenwasserstoffe  der  Reihen  ÖnHsn-f-t  und  GuUia  und  einzelne 
Basen.  Das  schwere  Steinkohlentheeröl  enthält,  neben  Cumol  und  vielleicht  Cy- 
mol,  viel  Phenol  (Carbolsüurc)  etc.  und  ausserdem  zahlreiche  Basen.  Es  wird  in 
grösster  Menge  zum  Irnprägniren  des  Holzes  (Eisenbahnschwellen)  verwendet,  ein 
geringer  Theil  wird  auf  Phenol  und  resp.  Pikrinsäure  verarbeitet.  In  neuerer  Zeit 
hat  man  vorgeschlagen  es  durch  Einfliessenlassen  in  stark  erhitzte  Retorten  zu 
zersetzen,  wobei  neue  Mengen  von  Benzol  etc.  erhalten  werden  sollen. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  wird  fabrikmäBsig  auf  Benzol  (und  Flecken- 
wasser) verarbeitet ;  eine  Industrie,  die  seit  der  Entdeckung  der  Anilinfarben  grosse 
Bedeutung  gewonnen  hat  Man  unterwirft  es  gewöhnlich  einer  nochmaligen  De- 
stillation und  fängt  nur  das  vor  160°  Uebergehende  auf.  Man  schüttelt  dann  mit 
concentrirtcr  Schwefelsäure,  wäscht  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  und 
zerlegt  schliesslich  durch  mehrfach  wiederholte  Destillationen  in  leichter-  und  in 
schwerer  flüchtige  Antheile.  Die  verschiedenen  Producte  sind  stets  Gemenge  von 
Benzol,  Toluol  und  Xylol,  und  enthalten  ausserdem  noch  die  Kohlenwasserstoffe 
G,|H2ii-fT  Sie  werden  im  Handel  dermalen  als  Benzin  (oder  Benzol)  bezeichnet 
und  als:  sehr  leichtes  (Sied.  80°— 100°),  leichtes  (100°— 120°)  und  schweres  Ben- 
zin (120°— 140«)  unterschieden. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  die  Wahl  des  Materials  für  Darstellung 
der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe:  GnHso— 6.  Die  Verarbeitung  des  Steinkoh- 
lentheers  selbst  ist  im  Kleinen  kaum  ausführbar;  auch  Bearbeitung  des 
leichten  oder  schweren  Steinkohlentheeröls  ist  wo  möglich  zu  umgehen.  Das 
Benzol  gewinnt  man  leicht  aus  den  reineren  Sorten  käuflichen  Benzols. 
Zur  Darstellung  des  Toluols  benutzt  man  zweckmässig  die  schwereren  Sor- 
ten käuflichen  Benzols,  oder  auch  Fleckenwasser,  wenn  dieses  überhaupt  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt  ist.  Für  Bereitung  von  Xylol  verschafft  man  sich  am 
besten  aus  einer  Benzinfabrik  den  Theil  der  bei  Rectification  des  leichten  Stein- 

34  • 
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kohlentheeröls  zuletzt  überdestillirt.  Für  Cumol  eignet  sich  der  Rückstand  von 
der  ersten  Destillation  des  leichten  Steinkohlentheers  oder  die  flüchtigeren  Theile 
des  schweren  Steinkohlentheeröls ,  in  welchem  wahrscheinlich  anch  noch  Cymol 
and  die  höheren  Homologen:  0UH,,  und  ©iaHls  enthalten  sind. 

Die  Reindarstellung  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  0nH2o-6,  selbst  aus 
geeignetem  Material,  ist  immer  eine  wenn  nicht  schwere  doch  mühsame  und  lang- 
wierige Arbeit.  Meistens  sind  oft  wiederholte  sorgfältige  Destillationen  nötbig,  um 
Producte  von  constantem  Siedepunkt  zu  gewinnen.  Schütteln  eines  Productes  von 
annähernd  richtigem  Siedepunkt  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (*/,  —  */*  Volum) 
nnd  weiteres  Destilliren  des  Ungelösten  erleichtert  bisweilen  die  Arbeit.  Die  hart- 
näckig anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  6„Hi„4-i  können  nur  dadurch  völlig  ent- 
lernt werden,  dass  man  ein  Product  von  anuähernd  richtigem  Siedepunkt  mit  rau- 
chender oder  auch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (gleiche  Volume)  schüttelt,  den 
ungelösten  Kohlenwasserstoff  0nHn2-fi  abhebt,  und  die  gebildete  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  dem  Kohlenwasserstoff  0nH2n— 6  durch  trockene  Destillation 
zersetzt,  wobei  der  Kohlenwasserstoff  Geitau  -6  regenerirt  wird  *),  der  dann  noch 
durch  öfter  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden  muss. 

Die  Reindarstellung  des  Benzols  wird  durch  seine  Krystallisirbarkeit  erleich- 
tert (§.  1613). 

Ch  emischer  Charakter  der  Kohlenwasserstoffe:  ©nHio-6. 

1612.  Der  chemische  Charakter  der  Kohlenwasserstoffe :  ©nH«in— 6  ist  schon 
oben,  gelegentlich  der  allgemein  -  theoretischen  Betrachtungen  Ober  die 
aromatischen  Substanzen  besprochen  worden  (vgl.  §§.  1595  ff.);  es  müs- 
sen indessen  hier  noch  einige  Angaben  zugefügt  werden. 

Zunächt  muss  daran  erinnert  werden ,  dass  das  Anfangsglied  der 
Reihe,  das  Benzol,  in  vielen  Beziehungen  ein  von  den  übrigen  mit  ihm 
homologen  Kohlenwasserstoffen  abweichendes  Verhalten  zeigt. 

Die  Kohlenwasserstoffe.  G„H2„-6  erzeugen  wesentlich  die  folgenden 
drei  Categorieen  von  Abkömmlingen. 

1)  Additio  nsproduete. 

Die  Kohlenwasserstoffe:  6-nH?„_6  verbinden  sich  in  geeigneten  Be- 
dingungen direct  mit  Chlor  oder  Brom.  Diese  additionellen  Verbindun- 
gen (§.  1619)  enthalten  1,  2  oder  3  Molecüle  Chlor  oder  Brom;  sie  ver- 
lieren bei  Einwirkung  von  Alkalien  die  Hälfte  des  Chlors  als  Salzsäure 
und  erzeugen  so  Substitutionsproducte,  welche  1,  2  oder  3  Atome  Chlor 
enthalten. 

Auch  die  unterchlorige  Säure  besitzt,  wie  es  scheint,  die  Eigen- 
schaft, sich  durch  directe  Addition  mit  dem  Benzol  oder  den  ihm  homo- 
logen Kohlenwasserstoffen  zu  vereinigen. 

Ueber  die  Ursache  der  Entstehung  solcher  additioneller  Verbindungen  kann 
man  sich,  nach  allgemein-theoretischen  Betrachtungen,  deren  ausführliche  Erörte- 
rung hier  nicht  Platz  ünden  kann,  folgende  Vorstellung  machen.    In  einem  ge- 


•)  Vgl.  Pebal.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  80;  Beilstein  ibid.  CXXXHI.  86. 
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schlossenen  Molecfll  sind  die  Atome  untereinander  in  der  Weise  gebunden,  dass 
der  Atomigkeit  aller  Genüge  geleistet  ist.  Dabei  übt  aber  jedes  einzelne  Atom 
nicht  nur  auf  diejenigen  Atome,  mit  welchen  es  direct  verbunden  ist,  seine  anziehende 
Krait  aus,  es  wirkt  vielmehr  auf  alle  benachbarten  Atome,  mögen  diese  demsel- 
ben Atomsystem  (Molecül)  zugehören,  oder  mögen  sie  ausserhalb  des  Atomsystems 
in  seine  Nähe  gelangen.  Diese  Anziehung  der  Atome  veranlasst  häufig,  dass  ein 
Atomsystem  ein  zweites  Atomsystem  so  anzieht,  dass  beide  ein  complicirteres 
System,  eine  Holecular-aneinanderlagerung,  bilden  Die  Existenz  solcher  additio- 
neller  Verbindungen  wurde  früher  schon  mehrlach  erwähnt,  und  es  wurde  schon 
hervorgehoben,  dass  ihre  Bildung  haußg  der  Entstehung  wahrer  Umwandlungs- 
producte  als  Zwischenstadium  vorausgeht.  Dass  ein  gegebenes  Molecül  mit  ge- 
wissen Substanzen  leichter  additioneile  Verbindungen  zu  erzeugen  im  Stande  ist 
als  mit  andern,  hat  seinen  Grund  in  der  chemischen  Natur,  resp.  specifischen  An- 
Ziehung  der  Atome,  welche  die  Holecularaneinanderlagerung  veranlassen. 

2)  Derivate  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  der  Hauptkette 
durch  Elemente  oder  Radicale. 

Die  so  entstehenden  Derivate  sind  früher  schon  zusammengestellt 
(vgl.  $.  1595);  es  sind  wesentlich  die  folgenden: 

a)  Wahre  Substitu  tionsproduc  te.  Bei  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom  und,  in  geeigneten  Bedingungen  auch  bei  Einwirkung  von  Jod, 
entstehen  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Substitutionsproduote ,  das  heisst 
Körper,  in  welchem  der  mit  dem  Kern  0e  direct  verbundene  Waaserstoff 
Atom  für  Atom  direct  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten  ist 

b)  Nitroderi vate.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  0nH?„_6  Nitrosubstitutionsproducte ,  indem  1,  2  oder 
mehr  direct  mit  dem  Kohlenstoffkern  B$  verbundene  Wasserstoffatome 
durch  die  Gruppe  N02  ersetzt  werden. 

c)  Amidoderi vate,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  der  vom 
Kern  0«A,  herrührende  Wasserstoff  durch  den  Ammoniakrest  NH,  ver- 
treten ist,  können  bis  jetzt  nicht  direct  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
0BHjn-6  erhalten  werden,  sie  entstehen  durch  Reduction  der  Nitrode- 
rivate. 

d)  Hydroxylderivate  sind  bis  jetzt  nur  auf  sehr indirectem  Weg 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  0nHs„_6  erhalten  worden. 

e)  Sulfoderivate.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
und  resp.  Schwefelsaurehydrat  auf  die  Kohlenwasserstoffe  €h>Hs,,_6  ent- 
stehen drei  Categorieen  von  Sulfoderivaten ,  deren  Constitution  aus  dem 
§.  1592  Mitgeteilten  schon  verständlich  ist. 

f)  Synthetische  Bildung  homologer  Kohlenwasserstoffe. 
Wenn  ein  Bromsubstitutionsproduct  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Reihe 
0nH,„_6  mit  dem  Jodid  oder  Bromid  eines  einatomigen  Alkoholradicals 
GBH2n+i  gemengt,  und  das  Gemisch  dann  mit  Natrium  behandelt  wird, 
so  tritt  das  Alkoholradical  an  die  Stelle  des  Broms  und  es  entsteht  so 
ein  der  angewandten  Substanz  homologer  Kohlenwasserstoff  (vgl.  §.  1597). 
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g)  Synthetische  Bildung  aromatischer  Monooarbonsäu- 
ren.  Bei  Einwirkung  von  Carbonylchlorid  ("0OjCI2)  auf  Benzol  entsteht 
Benzoylohlorid.  Lässt  man  auf  Brombenzol  gleichzeitig  Natrium  und 
Kohlensäure  einwirken,  so  entsteht  direct  Benzoesäure.  Die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen  ein  ganz  entsprechendes 
Verhalten  (§.  1598). 

3)  Derivate  entstanden  durch  Veränderung  der  als  Seiten  kette 
vorhandenen  Alkoholradicale. 

a)  Wenn  Chlor  in  der  Hitze  auf  die  Dämpfe  der  mit  dem  Benzol 
homologen  Kohlenwasserstoffe  einwirkt,  so  wird  ein  Atom  Wasserstoff 
der  Seitenkette  durch  Chlor  ersetzt  und  es  entsteht  so  ein  des  doppelten 
Austausches  fähiges  Chlorid.  Aus  Toluol  z.  B.  Benzylchlorid  etc.  (vgl. 
§§.  1596.  1632). 

b)  Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  auf  die  mit  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  findet  Oxydation  der  vorhandenen 
Seitenketten  statt;' es  entstehen  organische  Monocarbonsäuren  oder  Bi- 
oarbonsäuren  (vgl.  §.  1597).  Wendet  man  Salpetersäure  als  Oxydations- 
mittel an,  so  entstehen  gleichzeitig  Nitroderivate  dieser  Carbonsäuren, 
bisweilen  sogar  gleichzeitig  zwei  isomere  Modifikationen. 


Einzelbeschreibung  der  Kohlenwasserstoffe:  0oHa„_6. 

1613.  Benzol:  OeHe  (Benzin)*).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Faraday  in 
der  durch  Compression  von  ausOel  dargestelltem  Leuchtgassich  abscheiden- 
den Flüssigkeit  (neben  Butylen  §.  944)  aufgefunden.  Mitscherlich  erhielt 
es  1834  durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk.  Hofmann  zeigte 
1845,  dass  es  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlentheeröl  enthalten  ist. 
Als  Spaltungsproduct  der  Phtalsäure  wurde  es  zuerst  von  Marignac,  als 
Zersetzungsproduct  der  Chinasäure  von  Wöhler  beobachtet.  Berthelot 
stellte  zuerst  fest,  dass  selbst  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzte 
Körper,  wie  Alkohol  und  Essigsäure  Benzol  erzeugen,  wenn  man  ihre 
Dämpfe  durch  stark  glühende  Röhren  leitet,  und  dass  selbst  aus  Bromo- 
form  Benzol  erhalten  werden  kann.  Dass  das  Benzol,  neben  anderen 
Kohlenwasserstoffen  derselben  Reihe,  in  verschiedenen  Steinölen  enthal- 
ten ist,  wurde  oben  bereits  erwähnt. 

Darstellung.  1)  Durch  Destillation  von  Benzoesäure  (1  Th.)  mit  ge- 
löschtem Kalk  (3  Th.)  und  Rectification  des  mit  Kali  gewaschenen  Productes  kann 
leicht  nahezu  reines  Benzol  erhalten  werden. 


•)  Vgl.  bes.  Faraday.  Pogg.  Ann  V.  306;  Mitscherlich,  Ann.  Chero.  Pharm.  IX. 
89  i  Hofmann,  ibid.  LV.  200.   Mansfield,  ibid.  LX1X.  162. 
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2)  Man  bereitet  das  Benzol  Jetzt  fast  ausschliesslich  aas  dem  Stcinkohlen- 
theeröl,  nach  der  §.  1611  angegebenen  Methode.  Aus  käuflichem,  noch  mehr  oder 
weniger  Toluol  haltigem  Benzol  kann  durch  mehrmalige  sorgfältige  Rectification 
leicht  annähernd  reines  Benzol  dargestellt  werden.  Durch  wiederholtes  Gefrieren- 
lassen und  Abgiessen  oder  besser  Auspressen  des  Flüssigbleibenden  wird  noch 
grössere  Reinheit  erzielt.  Durch  Schütteln  von  annähernd  reinem  Benzol  mit 
Schwefelsaure  und  Zersetzen  der  gebildeten  Sultobenzolsäure  lassen  sich  die 
der  Klasse  der  Fettkörper  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  am  vollständigsten  ent- 
fernen. —  Die  Darstellung  von  vollständig  reinem,  namentlich  Toluol-freiem  Ben- 
zol ist  übrigens  sehr  schwer  oder  wenigstens  mühsam. 

Das  Benzol  ist  eine  leichtbewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit  von  eigentümlich  ätherischem  Geruch.  Spec.  Gew.  0,85  bei  15°,6. 
Es  ertarrt  bei  -j-  3°  and  bleibt  bis  etwa  -f"  6°  fest.  Es  siedet  bei  82°  *). 
Im  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  mit  Alkohol,  Aether  etc.  mischbar. 
Es  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  sehr  viele  organische,  in  den  am 
häufigsten  angewandten  Lösungsmitteln  unlösliche  oder  schwer  lösliche 
Substanzen  (Fette,  Harze  etc.  Anwendung  bei  Darstellung  chemischer 
Präparate,  Fleckenwasser  etc.). 

Die  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure entstehenden  Producte  sind  (§§.  1626  ff;  1643,  1650  etc.)  beschrie- 
ben; hier  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  es  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist  aus  Benzol  durch  Oxydationsmittel  einfache  Abkömmlinge  darzustel- 
len. Nach  Angaben  von  Lauth  **)  wirkt  Natrium  auf  Benzol  ein  und 
erzeugt  unter  Wasserstoffentwicklung  eine  feste  8ubstanz. 

Toluol:  07H8  —  Methyl-benzol:  0«U5(^H3)  ***).  Das  16H. 
Toluol  wurde  1837  von  Pelletier  und  Walter  in  dem  braunen 
Oel  aufgefunden,  welches  sich  bei  Compression  des  aus  dem  Harz  von 
Pinus  maritima  dargestellten  Leuchtgases  abscheidet;  sie  bezeichneten  es 
als  Retinaphta.  Mansfield  fand  es  im  Steinkohlentheeröl ;  Völkel  im  Bu- 
chenholztheeröl;  Cahours  im  rohen  Holzgeist.  Deville  erhielt  es  durch 
trockene  Destillation  von  Tolubalsam,  Glenard  und  Boudault  (neben  Sty- 
rol)  durch  trockene  Destillation  von  Drachenblut.  Das  Vorkommen  des 
Toluols  in  Steinölen  wurde  §.  1610  VU.  erwähnt. 

Die  Bildung  des  Toluols  aus  Toluylsäure,  bei  Destillation  mit  Aets- 
baryt,  entdeckte  Noad;  sein  Entstehen  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 


•)  Freund,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  77  u.  81.    Beilstein,  ibid.  CXXXIII.  37. 
*•)  Bull.  soc.  chim.  1866.  [2].  IV.  3. 

••*)  Vgl.  bes.  Pelletier  und  Walter,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIII.  150;  XXVUI.297. 
Mansfield,  ibid.  LXIX.  179:  Völkel,  ibid.  LXXXVl.  335;  Cahours,  ibid. 
LXXV1.  286;  Deville,  ibid.  XLIV.  304;  Hofmann  und  Muspratt,  ibid.  LIV.  9; 
Noad,  ibid.  LXIII.  305;  Caonizzaro,  ibid.  XC.  252;  Fittig  und  Tollens,  ibid. 
CXXXI.  304. 
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Benzylalkol  Cannizzaro.  Pittig  and  Tollens  lehrten  1864  die  oben 
(§.  1610  I.)  schon  erwähnte  merkwürdige  Synthese  aus  Benzol  und  Me- 
thyljodid. 

Darstellung.  1)  Aus  Steinkohlentheeröl  vgl.  §.  1611.  2)  Ans 
Toi  ub  als  am.  Man  befreit  den  Tolubalsam  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  kohlensaurem  Natron  möglichst  von  Zimmtsäure,  kocht  den  Rückstand  mit 
concentrirter  Natronlauge  und  destillirt  die  braune  Lösung,  so  lange  mit  dem 
Wasser  als  noch  Oel  übergeht.  Man  trocknet  dieses  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt 
(E.  Kopp).  3)  Synthese.  Man  mischt  gleiche Theile  Monobrombenzol  ($.1629)  und 
Methyljodid,  setzt  etwa  das  gleiche  Volum  reinen,  w asser-  und  alkoholfreien  Ae- 
thers  zu,  und  trägt  allmalig  Natrium  ein.  Die  von  selbst  eintretende  Erhitzung 
wird  durch  Abkühlen  gemässigt.  Nach  einigen  Stunden  destillirt  man  ab;  durch 
Rectification,  zuletzt  über  etwas  Natrium  erhält  man  leicht  reines  Methyl-benzol. 

DasToluol  ist  eine  wasserhelle,  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit. Es  siedet  bei  111°.  Spec.  Gew.  0,881  bei  5°.  Es  wird  selbst 
bei  —  20°  nicht  fest.  In  Bezug  auf  Löslichkeit  und  Lösungsvermögen 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  Benzol;  in  Weingeist  ist  es  weniger  löslich 
als  dieses. 

In  Betreff  der  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  entstehenden  Abkömmlinge  vgl.  §§.  1632  fl. ;  1644  etc. 

Bei  Behandlung  mit  oxydirenden  Substanzen  erzeugt  das  Toluol 
Benzoesäure  oder  Abkömmlinge  dieser,  und  zwar  wird  bei  Behandlung 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure,  bei  längerem  Ko- 
chen mit  concentrirter  Salpetersäure  gleichzeitig  Nitrobenzoesäure  und 
die  als  Nitrodracylsäure  bezeichnete  Modifikation  der  Nitrobenzoesäure 
erhalten  *). 

Die  Angabe  von  Church  über  Einwirkung  von  Natrium  auf  Toluol  bezieht 
sich  auf  eine  unreine,  bei  103°,7  siedende  Substanz. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  08H1O. 

1615.  £s  existiren  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Osli|A; 

^        das  Dimethyl-benzol  und  das  bis  jetzt  nur  synthetisch  dargestellte  Ae- 
thyl-benzol. 

Dimethyl-benzol,  Xylol:  €>fII«(eH,),  **).  Die  älteren 
Angaben  über  Xylol  beziehen  sich  sämmtlich  auf  eine  sehr  unreine 
Substanz,  da  mta,  wie  §.  1609  erwähnt,  den  8iedepunkt  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs früher  zu  niedrig  (126°  —  128°)  annahm.   Das  reine 


•)  Wilbrand  und  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVIH.  257. 
••)  Vgl.  bes.  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller,  Jahresb.  1856.  606.    H.  Müller, 

Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  161;  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII. 

82.   Fittig,  ibid.  CXXXIII.  47.   Glinzer  und  Fittig,  ibid.  CXXXVI.  803. 
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Xylol  wurde  zuerst  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  aus  dem  Erdöl 
von  Burmah  abgeschieden,  von  H.  Müller  dann  aus  Steinkohlentheeröl 
dargestellt  und  von  Beilstein  genauer  untersucht  Fittig  zeigte  1864,  dass 
ein  mit  diesem  Xylol  identischer  Kohlenwasserstoff  synthetisch  als  Di- 
methyl-benzol  (Methyl-benzyl)  dargestellt  werden  kann. 

In  Betreff  der  älteren  Angaben  mag  hier  Folgendes  erwähnt  werden.  Das 
von  Cahours  ans  rohem  Holzgeist  und  das  von  Völkcl  ans  Buchenholztheer  abge- 
schiedene Xylol  (Siedep.  128°  —  130°)  war  offenbar  ein  Gemenge  von  Xylol  mit 
viel  Toluol  etc.  Dasselbe  gilt  von  dem  bei  126°,2  siedenden  Xylol,  welches  Church 
aus  Steinkohlentheeröl  darstellte. 

Annähernd  reines  Xylol  aus  Steinkohlentheeröl  hatten  Mansfield ,  Ritthausen 
;und  Hilkenkamp  unter  den  Händen,  aber  sie  hielten  es  für  Cumol  (vgl.  §.  1609). 
Auch  der  von  Cahours  ans  rohem  Holzgeist  abgeschiedene  und  als  Curool  be- 
schriebene Kohlenwasserstoff  (Siedep.  146°  — 148°)  und  ebenso  das  bei  160°  sie- 
dende Retin yl,  welches  Pelletier  und  Walter  aus  den  Destillationsproducten  des 
Harzes  von  Pinus  maritima  gewonnen  hatten,  bestanden  offenbar  wesentlich  aus 
Xylol. 

Identisch  mit  Xylol  ist  ferner,  den  von  Bussenius  und  Eisenstuck  untersuch» 
ten  Abkömmlingen  nach,  auch  der  im  Sehnder  Steinöl  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff, welchen  diese  Chemiker  als  Petrol  bezeichneten. 

DasB  endlich,  der  von  Bechamp  und  von  Naquet  in  neuester  Zeit  im  Stein» 
kohlentheeröl  aufgefundene  „neue"  Kohlenwasserstoff  nichts  anderes  ist  als  nicht 
völlig  reines  Xylol  bedarf  kaum  der  Erwähnung  *). 

Darstellung.  1)  Aus  Steiukohl e ntheeröl.  Man  scheidet  aus  leich- 
tem Steinkohlentheeröl,  oder  zweckmässiger  aus  dem  am  wenigsten  flüchtigen 
Antheil  der  in  den  Benzinfabriken  aus  leichtem  Steinkohlentheeröl  abdestillirt  wird 
(Siedep.  180°-160°),  durch  wiederholte  Destillation  den  annähernd  bei  141°  sie- 
denden Theil  ab;  man  schüttelt  mit  Schwelelsäure,  der  man  etwas  rauchende 
Schwefelsäure  zusetzt;  dabei  geht  das  Xylol  in  Lösung,  während  eine  geringe 
Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  0nH2n4-S  (wie  es  scheint:  610H23,  Siedep.  151°) 
nnd  etwas  eines  andern  Kohlenwasserstoffes  von  der  Zusammensetzung  des  Ter» 
pentinöls :  "ÖioHu  ungelöst  bleibt.  Man  zersetzt  dann  die  Xylol-schwefeleäure  durch 
trockene  Destillation  und  reinigt  das  Xylol  durch  Waschen,  Trocknen  und  Destil- 
lation (Beilstein). 

2)  Durch  Synthese.  Aus  Honobromtoluol  (§.1637)  und  Methyljodid  nach 
der  bei  Toluol  angebenen  Methode  (Fittig). 

Das  Xylol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem,  nicht 
an  Benzol  erinnernden  Geruch.  8pec.  Gew.  0,86  bei  19°.  Es  siedet 
constant  bei  139°. 

Bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  es 
Terephtalsaure. 


')  Vgl.  Cahours,  Völkel,  Pelletier  n.  Walter,  die  bei  Toluol  citirt  Abhandlungen. 
Church.  Jahresb.  1855.  634.  Mansfield,  Ritthausen  und  Hilkenkamp  g.  1609. 
Bussenius  und  Eisenstuck,  Ann.  Chem  Pharm.  CXI1I.  151.  Bechamp,  Compt. 
rend.  1864.  LIX.  47,  805.   Naquet,  ibid;  LIX.  199. 
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Kohlenwasserstoffe:  GnHtn-6. 


Die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure entstehenden  Derivate  sind  §§.  1638,  1645  etc.  beschrieben. 

Aethyl-benzol:  G«rV(e2Hft).  Fittig  und  Tollens*)  erhielten 
diesen,  dem  Xylol  isomeren  Kohlenwasserstoff  synthetisch  durch  Ein  wir. 
kung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Monobrombenzol  und  Aethyl- 
bromid. 

Das  Aethyl-benzol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Toluol 
sehr  ähnliche  Flüssigkeit.    Es  siedet  oonstant  bei  133°. 

Bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  es 
Benzoesäure.  Ueber  Einwirkung  von  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure vgl.  §§.  1639,  1645  etc. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  0»Hi2. 

1616.         Den  oben  (§.  1594)  mitgetheilten  Betrachtungen  nach  sind  drei  iso- 
mere Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  09H12  möglich: 

€>tH,(eH,)3  e«H4(Oü,)(e2H5)  0,H6(eaH8) 

Trimethylbenzol.  Methyl-äthyl-benzol.  Propylbenzol. 

Die  beiden  ersteren  sind  synthetisch  dargestellt.  Das  Trimethyl- 
benzol findet  sich,  neben  andern  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  6„H«i,,  s 
in  Steinölen  und  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von  Stein- 
kohlen etc.  Als  Propylbenzol  muss,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  (vgl. 
§.  1608),  das  aus  Cuminsäure  entstehende  Cumol  angesehen  werden. 

Trimethylbenzol**):  <*aB,(6H,)  (Pseudocumol,  Cumol  aus  Stein- 
kohlentheeröl).  Die  Producte  der  trockenen  Destillation  verschiedener 
Materien  enthalten,  neben  den  leichter  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen 
der  Reihe  0DH2n  6  auch  Pseudocumol.  In  reinem  Zustand  ist  dieses  in- 
dessen erst  in  neuerer  Zeit  von  Beilstein  und  Kögler  aus  dem  Steinkoh- 
len theeröl  abgeschieden  worden.  Wie  bei  dem  Toluol  und  Xylol,  so  ist 
es  auch  hier  nöthig,  die  nach  mehrmaliger  Destillation  annähernd  bei 
dem  Siedepunkt  des  Cumols  übergehenden  Antheile  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  schütteln,  die  gebildete  Cumolschwefelsäure  durch  De- 
stillation zu  zersetzen  und  das  Product  von  Neuem  der  fractionirten  De- 
stillation zu  unterwerfen.    Das  reine  Cumol  siedet  bei  166°. 

Mit  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  völlig  identisch  ist  das  von 
Fittig  und  Ernst,  aus  Monobromxylol  und  Jodmethyl,  synthetisch  darge- 
stellte Methyl-Xylol.    Es  siedet  bei  165°— 166°. 

Das  Vorkommen  desselben  Kohlenwasserstoffs  im  Erdöl  von  Burmah 
haben  De  la  Rue  und  Müller  nachgewiesen ;  sie  isolirten  zwar  den  Koh- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  310;  CXXXIII.  222. 

**)  Heilstem  und  Kögler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  317.  —  Fittig  u.  Ernst, 
Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  572.   De  la  Rue  und  Müller,  Jährest).  1856.  606. 
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lenwasserstoff  nicht,  aber  sie  zeigten,  dass  die  mit  auf  200°  erhitztem 
Wasserdampf  Oberdestillirenden  Oele  mit  Schwefelsaure  Cumolschwefel- 
säure  erzeugen. 

Die  Produote  der  Einwirkung  von  Brom  und  von  Schwefelsäure 
sind  $.  1640  etc.  beschrieben. 

Die  meisten  älteren  Angaben  über  da*  bei  trockner  Destillation  von  Stein- 
kohlen, Holz  oder  Harz  entstehende  Camol  beziehen  sich,  wie  oben  (§.1615.)  schon 
angegeben,  auf  mehr  oder  weniger  reines  Xylol.  Andrerseits  ist  der  als  Cymol 
beschriebene,  bei  171°  siedende  Kohlenwasserstoff,  den  Mansfield  aus  Steinkohlen- 
theeröl  abschied,  offenbar  nicht  völlig  reines  Camol.  Dasselbe  gilt  von  dem 
Kohlenwasserstoff,  denCahours»)  aus  rohem  Holzgeist  erhielt  (Siedep.  164°— 168°) 
und  von  dem  als  Methol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff,  welchen  Völkel**)  ans 
Holztheer  darstellte. 

Methyl  -aethyl  -  benzol  (Aethyl  -  benzyl):  G.H^GHjXGjH,). 
Es  wurde  vonFittig  undGIinzer***),  nach  der  schon  mehrfach  erwähnten 
synthetischen  Methode,  aus  Monobromtoluol  und  Aethylbromid  dar- 
gestellt. 

Es  siedet  bei  159°  und  liefert  bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  Terephtalsäure. 

Propyl-benzol  f):  G^H^GjH,).  Cumol  aus  Cuminsäure  und 
aus  Phoron.  Gerhardt  und  Cahoura  beobachteten  1840,  dass  Cuminsäure 
bei  Destillation  mit  überschüssigem  Baryt  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  GfH12  liefert;  sie  bezeichneten  ihn  als  Cumol,  weil  er  zur 
Cuminsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Benzol  zur  Benzoe- 
säure. Gerhardt  und  Lies  -  Bodart  fanden  später,  dass  bei  Destillation 
von  Phoron  (§.  1563.)  mit  Phosphorsäureauhydrid  ein  Kohlenwasserstoff 
von  gleicher  Zusammensetzung  entsteht,  der  mit  dem  Cumol  aus  Cumin- 
säure, den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  nach,  identisch  zu  sein  scheint. 
Beide  Kohlenwasserstoffe  sind  wahrscheinlich  Propyl  -  benzol.  (Vgl. 
$.  1608.). 

Das  Cumol  aus  Cuminsäure  und  aus  Phoron  siedet  bei  152° — 153° 
(Gerhardt,  Lios- Bodart) ;  es  liefert  bei  langem  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  oder  bei  Behandeln  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure Benzoesäure  5  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  Nitro- 
benzoesäure. 

Mesitylenffj.    Dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Cumol  zeigt 


•)  Compt.  rend.  XXX.  321. 
••)  Ann  Chem.  Pharm.  LXXXV1.  331. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  49.  CXXXVI.  812. 
f)  Vgl.  Camol  aas  Cuminsäure:  Gerhardt  und  Cahonrs.    Ann.  Chem.  Pharm. 
XXXVIH.  88.  Abel  ibid.  LX1II.  808.  —  Cumol  aus  Phoron:  Gerhardt  und 
Lies-Bodart.  ibid.  LXXII.  294 ;  Lics-Bodart.  ibid.  0.354;  Fittig.  ibid.  CXII.  313. 
tt)  Vgl.  bes.  Cahours.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  107;  Hofmann.  ibid.  LXXl. 
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auch  das  $.  926  schon  erwähnte  MesHylen.  Da,  wie  Pittig  gezeigt  hat, 
aus  Aceton  Phoron  erhalten  werden  kann  (§§.  926,  1563.),  so  sollte  man 
erwarten ,  das  Meaitylen  sei  mit  dem  aus  Phoron  dargestellten  Cumol 
identisch.  Indessen  scheint,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig,  bei  der 
durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  ausgeführten  Oxydation  des 
Mesitylens  nur  Essigsäure  (und  zwar  in  beträchtlichen  Ifengen),  aber 
keine  Benzoesäure  zu  entstehen.  Danach  scheint  es,  als  habe  das  Mesi- 
tylen  eine  von  den  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  völlig  verschie- 
dene Constitution. 

Zur  Darstellung  des  Mesitylens  destillirt  man  am  besten  ein  mit 
8and  zu  einem  dicken  Brei  angerührtes  Gemenge  von  Aceton  mit  oon- 
centrirter  Schwefelsäure;  die  Ausbeute  ist  verhältnissmässig  gering,  und 
es  gelingt  nur  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation,  zuletzt  aber 
Natrium ,  das  Mesitylen  rein  zu  erhalten.  Das  reine  Mesitylen  siedet  bei 
163»    (Fittig  und  Grebe. ) 

Ueber  den  nach  Church*)  bei  Destillation  von  Eugensäure  mit 
überschüssigem  Baryt  entstehenden  Kohlenwasserstoff  69H12  fehlen  nähere 
Angaben. 

Isomere  Kohlenwasserstoffe:  810H14. 

Der  Theorie  nach  sind  5  Modifikationen  des  Kohlenwasserstoffs 
G10H14  möglich:  das  Tetramethyl-benzol,  das  Dimethylaethylbenzol,  Diae- 
thyl-benzol,  Methyl-propyl-benzol  und  das  Butyl-benzol.  Synthetisch  dar* 
gestellt  ist  bis  jetzt  nur  das  Dimethyl-aethylbenzol.  Das  Tetramethyl- 
benzol findet  sich,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  etc.;  es  ist  indessen  bis  jetzt 
nicht  rein  dargestellt.  (Die  Angaben  über  Cymol  aus  Steinkohlentheeröl 
beziehen  sich,  wie  oben  (§.  1616.)  angegeben,  auf  unreines  Cumol.  Das 
in  verschiedenen  ätherischen  Oelen  vorkommende  und  das  aus  Cuminal- 
dehyd  entstehende  Cymol  ist  wahrscheinlich  Methyl-Propylbensol. 

Dimethylaethylbenzol:  eeH,(eH,)2(G2H5) ;  (Aethyl -  xylol); 
wurde  von  Fittig  und  Ernst  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Mo- 
nobromxylol  mit  Bromaethyl  erhalten.    Es  siedet  bei  183°— 184°. 

Methyl-propyl-benzol,  Cymol**):  e10Hl4  =  GiH4(GH,)(GlH9). 


121. ;  Fittig,  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  241. ;  Fittig  und  Grebe  ibid.  1865. 
645. 

•)  Jahresb.  1855.  6S4. 

•*)  Gerhardt  und  Cahours  Ann.  Chens.  Pharm.  XXXVIII.  101 ,  845 ;  Delalande, 
ibid.  XXXVIII.  842.  Kraut,  ibid.  XCII.  66.  Trapp,  ibid.  CVIU.  886;  Lalle- 
mand,  ibid.  CIL  1 19  Haines ,  Jahresb.  1866.  622.  Williams ,  Jahresb.  J  860. 
495.  Noad,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXI1I  281.  Fittig  u.  Ferber  Zeitechr.  f. 
Chemie.  1865.  289. 
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Gerhardt  und  Cahours  fanden  das  Cymol  1841,  neben  Cuminaldehyd, 
im  Römisch- Kümmeiül,  dem  ätherischen  Oel  von  Cuminum  Cyminum. 
Fast  gleichzeitig  erhielt  Delalande  durch  Destillation  von  Kampher 
mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  ähnlichen  Kohlenwasserstoff.  Ger- 
hardt ersetzte  die  Phosphorsäure  durch  Chlorzink  und  erklärte  den 
aus  Kampher  dargestellten  Kohlenwasserstoff,  welchen  Delalande  als 
Caniphogen  bezeichuet  hatte ,  für  identisch  mit  Cymol.  Nach  neueren 
Versuchen  von  Fittig  und  Ferber  scheinen  indessen  beide  Kohlenwasser- 
stoffe verschieden  zu  sein,  und  sie  werden  daher  hier  getrennt  beschrieben. 

Kraut  zeigte  1854,  dass  Guminalkohol  und  folglich  auch  Cuminal- 
dehyd beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Cymol  erzeugen. 

Das  Cymol  scheint  ferner  nicht  nur  im  Römisch-Kümmelöl,  sondern  auch  in 
andern  ätherischen  Oelen  iertig  gebildet  enthalten  zu  sein.  Es  findet  sich  nach 
Trapp  im  ätherischen  Oel  aus  den  Samen  von  Wasserschierling  (Cicuta  virosa); 
nach  Lallemand  im  Thymianöl,  und  nach  Haines  im  ätherischen  Oel  von  Ptychotis 
ajowan. 

Die  Angaben  von  Wilhams,  nach  welchen  bei  ab  wechselnder  Einwirkung  von 
Brom  und  Natrium  auf  Caoutchin  und  auf  Terpentinöl  Cymol  entsteht,  und  ebenso 
Deville's  Angabe ,  bei  Einwirkung  von  feuchter  Kohlensäure  auf  Terpentinöl  bei 
schwacher  Rothglühhitze  entstehe  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
des  Cymol,  bedürfen  noch  weiterer  Bestätigung. 

Cymol,  aus  Römisch-Kümmelöl  (o  Cymol).  1)  Man  destil- 
lirt  den  unter  200°  überdestillürenden  Theil  mehrmals  über  schmelzendes 
Aetzkali,  wodurch  beigemengter  Cuminaldehyd  in  cuminsaures  Salz  ver- 
wandelt wird  (Gerhardt  und  Cahours.  Man  erhält,  nach  Noad  40 — 44 
pC.  Cymol).  2)  Man  entfernt  aus  Rom. -Kümmelöl  den  Cuminaldehyd 
durch  saures  schwefligsaures  Natron  und  rectificirt  das  als  Oel  auf- 
schwimmende Cymol.  3)  Man  destillirt  Röm.-Kümmelol  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung;  man  gewinnt  so  das  im  angewandten  Oel  vorhandene 
und  das  aus  Cuminaldehyd  entstehende  Cymol,  während  gleichzeitig  cu- 
minsaures Salz  gebildet  wird. 

Das  a  Cymol  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes  Oel.  Spec. 
Gew.:  0,86  bei  14°.  Es  siedet  bei  175«  —  17fc°  (das  aus  ätherischen 
Oeleu  dargestellte  Cymol,  dessen  Siedepunct  Gerhardt  und  Cahours,  sowie 
Lallemand  bei  175°,  Noad  dagegen  bei  171°,  5  beobachtet  hatten,  siedet 
nach  Curch  bei  171°,  wenn  man  es  über  Natrium  destillirt,  wird  es  aber 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  zeigt  es  den  Siedepunct  175°— 176°). 

Die  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  concentrirter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  entstehenden  Producte  sind  später  beschrieben.  Bei 
anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Toluylsäure, 
concentrirtere  Salpetersäure  erzeugt  Nitrotoluylsäure  (Noad);  durch  Ko- 
chen mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  Terephtalsäure  ge- 
bildet (Hofmann.) 

Cymol  aus  Kampher.  (/ff-Cymol).   Man  erhitzt  in  einer  geräu- 
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inigen  Retorte  Chlorzink  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  trägt  all- 
mälig  Kampher  ein.  Das  noch  unzersetzten  Campher  enthaltende  Destillat 
wird  nochmals  in  derselben  Weise  über  Chlorzink  rectificirt  (Gerhardt). 
Man  trennt  dann  durch  oft  wiederholte  Destillation  das  Cymol  von  den 
in  reichlicher  Menge  entstehenden ,  leichter  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffen. 

Das  0-Cymol  siedet  etwas  höher  als  das  a- Cymol;  177»— 179*.  Bs 
liefert  mit  Brom  und  Salpetersäure  andere  Producte  (§§.  1641.)  und  er- 
zeugt bei  Oxydation  keine  Terephtal säure.  (Fittig  u.  Ferber). 

1618.  Isomere  Kohlenwasserstoffe:  OuH14.    Man  kennt  bis  jetzt 
nur  das 

Amyl-benzol:  GnHie  =  6tHs(6ftHn).  D*«  Ämylbenzol  ist  von 
Fittig  und  Tollens*)  synthetisch,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
mit  Benzol  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol  und  Amylbromid  darge- 
stellt worden.  Es  siedet  bei  195°.  Spec.  Gew.:  0,86  bei  12°.  In  Be- 
treff einiger  Abkömmlinge  vgl.  §§.  1641  etc. 

Addi  tionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe:  6nHn?-6. 

1619.  Es  wurde  oben  erwähnt,  (§.  1612.  1)),  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  sich  durch  directe  Addition  mit  Chlor  oder  Brom  ,  und 
wie  es  scheint,  auch  mit  unterchloriger  Säure  zu  vereinigen  im  Stande 
sind.  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen  demnach  eine  gewisse  Aeholich- 
keit  mit  dem  Aethylen  und  seinen  Homologen  (§§.  948.  ff.);  aber  wäh- 
rend das  Aethylen  sich  nur  mit  Einem  Molecül  Chlor  oder  Brom  zu  ver- 
binden im  Stande  ist,  vereinigen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
reihe, je  nach  Umständen  mit  1,  2  oder  3  Molecülen  dieser  Elemente. 

Chlor-  oderBrom-additionspuncte  sind  bis  jetzt  nur  für  das 
Benzol  bekannt,  aber  für  das  Toluol  kennt  man  wenigstens  Additionen 
der  Substitutionsderivate  und  es  kann  daraus,  und  aus  dem  Verhalten 
der  Kohlenwasserstoffe  gegen  Chlor  oder  Brom,  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit geschlossen  werden ,  dass  auch  die  Homologen  des  Benzol's  der 
directen  Addition  fähig  sind.  Selbst  für  das  Benzol  sind  bis  jetzt  nur 
die  Verbindungen  mit  3  Mol.  Cl2  oder  Br2  genauer  untersucht;  sie  wer- 
den als  Benzol  -  hexachlorid  und  Benzolhexabromid  bezeichnet.  Ueber 
das  Benzoldichlorid:  OeHe.Cl2  und  das  Benzoltetrachlorid:  GeHe.CI4 
liegen  bis  jetzt  nur  vorläufige  Angaben  vor. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  das  Benzol  sich  durch  directe  Ad- 
dition mit  Chlor  oder  Brom  vereinigt,  sind  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt.  Wie  es  scheint,  findet  die  directe  Addition  wesentlich 
dann  statt,  wenn  das  Chlor  oder  Brom  auf  dampfförmiges  Benzol  ein- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXl.  313. 
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wirken;  sie  wird  durch  Einwirkung  der  directen  Sonnenstrahlen  oder 
durch  Hitze  beschleunigt. 

Die  so  erzeugten  Additionsproducte  sind  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig,  sie  zerfallen  vielmehr  beim  Erhitzen,  und  leichter  noch  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  indem  sie  die  Hälfte  des  Chlors  oder  Broms  in 
Form  von8alzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  verlieren,  während  gleich- 
zeitig Substitutionsproduote  gebildet  werden: 

Benzolhexachlorid  0,H, .  Cl,  =  3HC1  +  0,11,01,  =  Trichlorbenzol. 
Benzolhexabromid  0,H,.Br,  =  3HBr -|- 6,HsBr,  =  Tribrombenzol. 

Man  kann  diese  Additionsproducte  einerseits  als  directe  Additionen  des  un- 
veränderten Kohlenwasserstoffs  mit  Chlor  oder  Brom  ansehen;  man  könnte  and- 
rerseits  annehmen,  es  fände  zunächst  Substitution  statt  und  die  gebildete  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoffsäure  bleibe  additionel  mit  dem  erzeugten  Substitutionspro- 
duct  vereinigt  Von  theoretischem  Gesichtspunkt  aus  hat  die  erstere  Anschau- 
ungsweise die  grösste  Wahrscheinlichkeit.  Das  aus  Benzol  entstehende  Product: 
68H,C1,  ist  also  wahrscheinlicher  Benzol-hexachlorid :  GjH^.Clg,  als:  Salzsaurea 
Trichlorbenzol:  6#H,C1,  .  3HC1.  Die  Substitution  findet,  dieser  Auffassung  nach, 
erst  beim  Erhitzen,  oder  wenigstens  erst  unter  den  Bedingungen  statt,  in  welchen 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  eliminirt  werden. 

Das  Benzolhexachlorid  könnte  ausserdem,  seiner  Zusammensetzung  nach,  auch 
als  Chlorid  eines  sechsatomigen  Radicals  angesehen  werden ,  und  es  könnte  mög- 
licherweise, bei  doppelter  Zersetzung  mit  einem  Körper  des  Wassertyps,  Zucker 
oder  wenigstens  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  der  Glucose  erzeugen. 
Die  in  dieser  Richtung  von  Rosenstiehl  *)  angestellten  Versuche  bedürfen  indessen 
weiterer  Bestätigung. 

Da  die  Geschichte  der  Additionsproducte  des  Benzols  von  derjeni- 
gen der  Substitutionsproducte  nicht  wohl  getrennt  werden  hann,  so  soll 
die  Specialbeschreibung  der  ersteren  gleichzeitig  mit  der  der  Substitu- 
tionsproducte gegeben  werden,  (vgl.  §§.  1627,  1629). 

Verbindung  des  Benzols  mit  Unterchlorigsäurehydrat.1620. 
Bringt  man  Benzol  mit  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
zusammen,  so  entsteht,  nach  Carius**),  eine  krystallisirbare  Verbindung 
von  der  Formel:  66H,Cl303.  Sie  könnte,  ihrer  Zusammensetzung  nach,  als 
eine  additionelle  Verbindung  von  Benzol  mit  unterchloriger  Säure  ange- 
sehen werden :  6,H, .  3C10H ;  Carius  betrachtet  sie  als  das  Trichlorhy- 

ir 

drin  der  Phenose,  und  drückt  sie  durch  die  Formel  aus:  *M0,H6. 

cjJh, 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verfährt  Carius  wie  folgt.  Man  bereitet 
aus  216  gr.  Quecksilberchlorid  in  1  Liter  Wasser  durch  Einleiten  von  Chlor  eine 
Lösung  von  Unterchloriger  Säure.    Man  kühlt  in  Eiswasser  ab,  setzt  26  gr.  Benzol 


•)  Jahresb.  1862.  481. 

••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI  195;  CXXXVI.  824. 
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zu  und  lässt  unter  öfterem  Umscbfltteln  zwei  Tage  lang  stehen.  Die  filtrirte  Lö- 
sung wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  mit  Aether  geschüttelt. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  eine  farblose  dicke  Flüssigkeit,  die  allmälig 
Krystalle  absetzt.    Man  presst  aus  und  krystallisirt  aus  Aether  um. 

Die  Verbindung  bildet  larblose  dünne  Blättehen ,  die  bei  etwa  -f  10* 
schmelzen,  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Wasser  schwer  lösen.  Von  Alkalien  wird  sie  leicht,  unter  Abscheidung 
des  Chlors  zersetzt;  es  entsteht  dabei  entweder  Pbenose:  6#H,a0t,  oder  Benzen- 
säure: 64H4Ö3;  oder  beide  zusammen. 

Carius  hält,  der  ersteren  Zersetzung  wegen,  die  chlorhaltige  Verbindung  für 
das  Trichlorhydrin  der  Phenose;  er  drückt  die  erwähnten  Zersetzungen  durch  fol- 
gende Gleichungen  aus: 

e,H,Cl3e,  +  8g  |e  =  SKCl  +  e"{£je«  =  Phenose. 

e,H,Cl3e,  +  Syje  =  4H,e  +  SKCl  +  G#H4e,  =  Benzensäure. 

Die  Phenose  hält  Carius  für  einen  zuckerartigen  Körper  (vgl.  §.  1605.  3.); 
ihre  Bildung  scheint  ihm  zu  beweisen,  dass  das  Benzol  in  eine  Substanz  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  überzugehen  im  Stande  ist.  Die  Benzensäure  wird  von 
Carius  für  die  nächstniedere,  mit  der  Benzoesäure  wirklich  homologe  Säure  ange- 
sehen, (vgl.  §.  1605.  1  ).  Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  ein  und  derselbe  Körper, 
bei  Einwirkung  derselben  Reagentien,  zwei  so  völlig  verschiedene  Prodncte  er- 
zeugen soll 

Derivate  der  Kohlenwasserstoffe;  0„  H2n_6, 
entstanden  durch  Metamorphosen  in  der  Hauptkette. 

Chlor-,  Brom,  und  Jodsubstitutionsproducte  der  Koh- 
lenwasserstoffe: 6„Hfc,_6. 
1621.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols,  und  ebenso  die  mit  dem  Kohlen- 
stoff des  Kerns  verbundenen  Wasserstoffatome  der  mit  dem  Benzol  ho- 
mologen Kohlenwasserstoffe,  sind  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzbar; 
so  entstehen  die  wahren  Substitutionsproducte  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

In  den  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffen  kann  andrer- 
seits der  Wasserstoff  der  Seitenkette  (oder  der  Seitenketten)  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vertreten  werden;  die  so  constituirten  Derivate  sind  mit 
wahren  Substitutionsproducten  gleich  zusammengesetzt,  in  den  Eigen- 
schaften aber  verschieden  (vgl.  §.  1602.  3)  Z.  B.: 

Monochlortoluol:  GeH8Cl.Gö,  —  G,H,.GH2C1  =  Benzylchlorid 
Bichlortoluol :  G«H4C12.GH,  —  G,H6.GC12H  =  Chlorobenzol. 
Trichlortoluol :     GeH,Cl, .  GH,  —  GeHe  .  GC1,    =  Benzo-trichlorid. 

Diese  Isomerieen  sind  bei  den  erwähnten  Toluolderivaten  ausführ- 
licher besprochen  (§§.  1632  ff.);  einzelne  entsprechende  Fälle  von  Iso- 
merie  werden  gelegentlich  der  gechlorten  Xylole  erwähnt  (§§.  1638.). 
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Da  das  Benzol  eich  von  den  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffen 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  keine  Seitenkette  enthalt,  so  ist  es  nicht 
fähig  Derivate  der  zuletzt  erwähnten  Kategorie  zu  erzeugen. 

Bildung  der  Substi tutionsproducte  des  Benzols. 

1)  Chlor,  und  Brom-substitutionsproducte  des  Benzols   entstehen  1622. 
zunächst  durch  Spaltung  der  oben  erwähnten  Additionsproducte  (vgl.  §§. 
1619.  1627  ).    Sie  bilden  sich  ferner,  allein  oder  neben  Additionsproduc- 

ten,  bei  directer  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Benzol.  Die  Bil- 
dung der  Substitutionsproducte  scheint  wesentlich  dann  stattzufinden, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  flüssiges  Benzol  einwirken;  sie  wird  durch 
directes  Sonnenlicht  oder  durch  Bitze  erleichtert;  für  die  an  Brom  rei- 
cheren Substitutionsproducte  ist  z.  B.  bestimmt  nachgewiesen ,  dass  der 
Grad  der  Bromirung  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt,  so  dass 
bei  bestimmten  Temperaturen,  selbst  bei  überschüssigem  Brom,  nur  be- 
stimmte Substitutionsproducte  entstehen,  während  erst  bei  höheren  Hitze- 
graden weitere  Einwirkung  stattfindet. 

Die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors  wird  durch  Anwesenheit 
von  Jod,  Antimonchlorid  etc.  erleichtert;  es  hat  dies  seinen  Grund  dann, 
dass  diese  Körper  sich  leicht  mit  Chlor  vereinigen  um  Verbindungen  zu 
erzeugen  ,  welche  sehr  leicht  einen  Theil  ihres  Chlors  wieder  abgeben. 
Das  Jod  oder  das  Autimoochlorid  dienen  so  als  Ueberlräger  des  Chlor», 
und  es  ist  das  durch  die  Verbindung  flüssig  gewordene  Chlor,  welches  » 
substituirend  einwirkt. 

2)  Jod  wirkt  auf  Benzol  nicht  ein;  es  erzeugt  weder  Additiooa- 
noch  Substitution»  -  Derivate.  Jodsubstilutionsproduote  des  Benzols  köu- 
nen  indessen  dadurch  erhalten  werden ,  dass  man  Beuzol  mit  Jod  und 
Jodsaure  erhitzt.  ^Kekule). 

Dass  bei  Einwirkung  von  Jod  allein  keine  jodirten  Benzole  erhal- 
ten werden,  hat  seinen  Gruud  darin,  dass  diese,  wie  alle  Jodsubstilutions- 
produote, von  Jodwasserstoffsäure  unter  liückwärtssubstitution  zersetzt 
werden.  Die  Anwesenheit  von  Jodsäure  verhindert  das  Freiwerden  von 
Jodwasserstoff  und  macht  so  die  Substitution  möglich.  Der  durch  das 
Jod  verdrängle  Wasserstoff  wird  also,  wenn  mau  nur  die  Endproducle 
berücksichtigt,  in  Form  von  Wasser  elimiuirt.    Z.  B.: 

5GeB6  +  2J2  +  JO,H  =  ö6«H&J  +  3H2G. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodsäure  allein  entsteht  Jod* 
beuzol  (Peltzer).  Die  Keaction  lässt  sich  offenbar  auf  die  eben  gegebene 
Gleichung  zurückführen;  die  Jodsaure  zerstört  einen  Theil  des  Benzols 
und  erzeugt  so  Jod,  etc. 

3)  Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  des  Benzols  entstehen  ferner 
wenn  die  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  des  Phosphors  auf  Phenol 
(Hydroxyi-beuzol)  oder  dessen  Substitutionsproducte  einwükeu.  Z.  B.: 

K «killt,  ort.Ckm.fl.  11-  35 
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Phenol  ....   eeH.(OH)    +  PCI,  =  P0C1,  +  6,HsCl 

Monochlorbenzol. 
„       ....    OeH5(0H)     -|-  PBrs  =  POBr,  +  0,HsBr 

Monobrombenzol. 

Monobromphenol   e«H4Br(eH)  -f  PBr5  =  POBr,  +  09H4Br2 

Bibrombenzol 

Bibromphenol    .   e6H,Br2(OH)4-  PBr,  =  P0Br,  -f-  G«H,Br, 
etc.  Tribrombenzol. 

Für  Dihydroxylbenzol  (Oxyphensäure)  und  für  Trihydroxylbenzol 
(Pyrogallussäure)  sind  entsprechende  Reactionen  bis  jetzt  nicht  ansgefahrt. 

4)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstionsproduote  des  Benzols  entstehen 
ausserdem  aus  den  später  zu  beschreibenden  Diazoderivaten  des  Benzols 
und  ihren  8ubstitutionsproducten,  bei  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsaure,  oder  durch  Zersetzung  der  Perbromide,  der  Platin- 
doppelchloride etc.  Einige  vereinzelt  dastehende  Bildungs  weisen  sind 
gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  erwähnt. 

1623.  Bildung  der  Substituti onsproducte  der  mit  dem  Ben- 
zol homologen  Kohlen wassertoffe.  Die  wahren  Substitutions- 
pro ducte  dieser  Kohlenwasserstoffe  scheinen  wesentlich  dann  zu  entstehen, 
wenn  Chlor  oder  Brom  auf  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  einwirken, 
Die  Vertretung  des  ersten  Wasserstoffatoms  erfolgt  meistens  schon  in 
der  Kälte. 

Lässt  man  Chlor  oder  Brom  auf  die  heissen  Dämpfe  dieser  Kohlen- 
Wasserstoffe  einwirken,  so  erfolgt  die  Vertretung  in  der  Seitenkette;  es 
entstehen  des  doppelten  Austausches  fähige  Chloride.  Aus  Toluol  erhält 
man  so  Benzylchlorid  oder  Benzylbromid ;  aus  Xylol  entstehen  wahr- 
scheinlich zwei  der  doppelten  Zersetzung  fähige  Chloride. 

Die  Bildung  dieser,  durch  Metamorphose  der  Seitenkette  entstehenden  Deri- 
vate aus  den  entsprechenden  Alkoholen  wird  gelegentlich  dieser  noch  besprochen, 
(vgl.  Benzyl-alkohol).  Auch  die  Bildung  andrer,  mit  wahren  Subetitutionsproducten 
isomerer  Substanzen,  in  welchen  das  Chlor  oder  Brom  in  der  Seitenkette  anzu- 
nehmen ist,  kann  hier  nicht  näher  erörtert  werden,  (vgl.  Chlorobenzol  §§•  1683. 
Benzotrichlorid  §§.  1634  etc.). 

Jodsubstitutionspro  ducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Auch  aus  den  mit  dem 
Phenol  homologen  Substanzen  (Kresol  etc.)  sind  bis  jetzt  keine  Sub- 
8titutionsproducte  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  oder 
wenigstens  näher  untersucht  worden.  Die  Zersetzung  der  Diazoderivate 
der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gestattet  die  Darstellung 
solcher  Substitutionsproducte,  ist  aber  bis  jetzt  nur  in  einzelnen  Fällen 
in  Anwendung  gekommen. 

1624.  Isomerieen.    Für  die  Substitutionsproducte  des  Benzols  und  die 
wahren  Substitutionsproducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwas- 
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scrstoffe  sind  dadurch  isomere  Modifleationen  möglich,  dass  die  den 
Wasserstoff  des  Kerns  Tertretenden  Elemente  oder  Seitenketten  sich  an 
relativ  verschiedenen  Orten  befinden  (ygl.  §.  1602). 

Einzelne  Falle  solcher  Isomerie  sind  spater  ausführlicher  besprochen; 
▼gl.  Tetrabrombenzol  (§.  1630.). 

Chemischer  Charakter.  Die  Substitutionsproducte  des  Bensole  1625. 
und  die  wahren  Substititutionsproduote  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Sie  sind  wesentlich  durch 
ihre  Beständigkeit  charakterisirt.  Man  hat  z.  B.  bis  jetzt  die  Bedingun- 
gen nicht  auffinden  können,  in  welchen  das  Chlor-,  Brom  oder  Jod  durch 
den  Wafserrest  OH,  oder  den  Ammoniakrest  NH2  ersetzt  werden  kann. 
Vgl.  übrigens  Pikrylchlorid,  $.  1650. 

Die  vom  Kern  ©eA«  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  sind  noch 
durch  alle  die  Elemente  oder  Gruppen  ersetzbar,  welche  den  Wasserstoff 
des  Benzols  selbst  zu  vertreten  im  Stande  sind. 

Substitutionsproducte  des  Benzols. 


Chlorderivate  des  Benzols. 

Dass  das  Benzol  sich  im  Bonnenlicht  direct  mit  3  Mol .  Clj  verei- 
nigt und  dass  das  so  erzeugte  Chlorid  bei  Destillation  für  sich,  oder 
leichter  bei  Destillation  mit  Basen,  unter  Austritt  von  Salzsäure,  Trichlor- 
benzol  erzeugt,  ist  schon  1835  von  Mitscherlich  beobachtet  worden.  Nach 
neueren  Versuchen  von  H.  Müller*) ,  über  welche  bis  jetzt  indess  keine 
Details  veröffentlicht  worden  sind,  wirkt  Chlor  in  der  Kälte  und  bei  Ab- 
schluss  von  Licht  auf  Benzol  kaum  ein;  erhitzt  man  bis  zum  Sieden  so 
bildet  sich  selbst  im  Dunkeln  allmälig  ein  Gemisch  der  drei  Additions- 
producte,  wahrend  nur  wenig  Substitutionsproducte  erzeugt  werden.  An- 
wesenheit von  Jod  erleichtert  die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors 
und  es  entstehen  schon  in  der  Kälte  leicht  Substitutionsproducte,  die  um 
so  reicher  an  Chlor  sind  je  länger  die  Einwirkung  fortgesetzt  wurde. 

Die  chlorhaltigen  Abkömmlinge  desBenzol's  sind  demnach  folgende: 


1626. 


A  dditionsproducte. 
Benzol-dichlorid   .   06HÄ  .  Cl2 
„    -tetrachlorid   0€U( .  Cl4 
„    -hexachlorid  ©eH«  .  C\e 


Substitutionsproducte. 


et  H5  Cl 
0Ä  H4  CK 

e.  h,  ci, 
h2  ci^ 
ee  h  ci5 
e,  ci«  . 


Monochlorbenzol 

Bichlorbenzol 

Trichlorbenzol 

Tetrachlorbenzol 

Pentachlorbenzol 

Hexachlorbenzol. 

(Perchlorbenzol.) 


Chloradditionsp  roducte.  Näher  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das:  1627. 


•)  Jahreaber.  1862.  414. 


35  * 
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Benzolhexachlorid*).  (Chlorbenzin):  66H«>CU-  Zu  seiner  Dar- 
stellung bringt  man  in  eine  grosse,  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  Benzol  und 
setzt  der  Einwirkung  der  directeu  Sonnenstrahlen  aus  (Mitscherlich); 
oder  man  lässt  auf  die  heissen  Dämpfe  von  siedendem  Benzol  Chlor  ein- 
wirken  (Lesimple).  Man  wascht  die  sich  absetzenden  Krystalle  mit  etwas 
Aether,  oder  krystallisirt  direct  aus  heissem  Alkohol  Weisse  farblose 
Blätter  oder  rhombische  Säulen,  die  bei  135°  schmelzen.  Es  siedet  bei 
288°,  zerfallt  aber  dabei  theil weise  in  Salzsäure  und  Trichlorbenzol.  Die- 
selbe Zersetzung  erfolgt  rasch,  wenn  man  mit  Basen  (selbst  Kalkhydrat) 
destillirt,  oder  mit  alkoholischer  Kalilösung  zum  Sieden  erhitzt 
1628.  Chlorsubstitutionsproducte.    Sie   können  sämmtlich  durch 

substituirende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  erhalten  werden;  die 
Einwirkung  wird,  wie  oben  schon  erwähnt,  durch  Anwesenheit  von  Jod 
oder  von  Antimonchlorid  sehr  erleichtert.  Das  Monochlorbenzol  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Phenol  und  auf  Sul- 
fobenzid,  und  durch  Zersetzung  des  Diazoamidobenzols;  das  Trichlorben- 
zol durch  Zersetzung  des  oben  beschriebenen  Benzol -hexachlorids. 

Nach  vorläufigen  Angaben  von  Jungfleisch  *")  entstehen  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Benzol  (bei  Anwesenheit  von  Jod),  neben  den  hier  beschriebenen 
Chlorderivaten,  gleichzeitig,  aber  in  sehr  geringer  Menge,  verschiedene,  mit  dem 
einen  oder  dem  anderen  isomere  Modificationen.  Bis  jetzt  konnte  indessen  keine 
dieser  Substanzen  rein  erhalten  werden. 

Monochlorbenzol;  Pheny lchlorid***).  BaHftCl.  Das  aus  Benzol 
erzeugte  Substitutionsproduct  ist,  wie  schon  erwähnt,  identisch  mit  dem 
bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phenol  entstehenden  Phenyl- 
chlorid. 

Dur  Stellung.  1)  Aus  Phenol.  Man  trägt  in  Phenol  so  lange  Phosphor» 
superchlorid  ein  als  noch  Einwirkung  stattfindet  ;  man  schüttelt,  zur  Entfernung  des 
Phosphoroxychlorids,  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge  und  zerlegt  das  ungelöste 
Ocl  durch  Destillation  in  das  bei  136°  — 137°  siedende  Phenylchlorid  und  den  bei 
860°  siedenden  Phosphorsäurc  •  phenyläther.  (Scrugham).  2)  Aus  Benzol.  Mau 
behandelt  siedendes  Benzol  längere  Zeit  mit  Chlor,  oder  besser,  man  leitet  durch 
Benzol,  dem  man  etwas  Jod  i*{4  Tb.)  zugesetzt  hat,  nicht  allzulange  Chlor; 
man  destillirt  dann,  entweder  die  ganze  Masse  oder  nur  den  bei  etwa  130° 
—  140°  siedenden  Antheil,  mit  Aetzkali  und  scheidet  durch  Rectification  das 


•)  Mitscherlich.  Ann.  Chcm.  Pharm.  XVI.  172;  Laurent,  ibid.  XXIII.  68;  Le- 

simple,  ibid.  CXXXVII.  122. 
••)  Bulletin  de  la  Soc  chim.  1865.  [2].  IV.  241. 

••)  VgL  Phenylchlorid:  Laurent  u.  Gerhardt.  Ann  Chem.  Pharm.  LXXV.  79. 
Scrugham.  ibid.  XC1I.  316.  Riehe,  ibid.  CXXI.  367,  CXXX.  266.—  Aus  Ben- 
zol: Riehe.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  357.  Müller.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864.  65;  Church.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV1II.  216,  Fittig,  ibid.  CXXXIII. 
49.  -  Aus  Sulfobenzid:  Otto.  ibid.  CXXXVI.  154. 
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Monochlorbenzol  vom  unveränderten  Benzol  und  vom  höher  siedenden  Bichlor- 
benzol. (Müller).  Man  kann  auch  ein  ans  chrorasaurem  Kali  und  Salzsäure  be- 
stehendos Chlorgemiech  bis  zur  beginnenden  Chlorentwicklung  erwärmen  und 
Benzol  auf  die  Oberfläche  giessen;  nach  längerer  Einwirkung  destillirt  man  das 
aufschwimmende  Oel  mit  Kali  und  trennt  durch  Destillation  das  Chlorbenzol  vom 
unveränderten  Benzol  (Church). 

Da«  Monochlorbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als 
Wasser;  es  siedet  bei  13fi°— 137«. 

Es  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Es  kann  zwar  bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natrium  oder  Natriumamalgam 
bei  Gegenwart  von  Wasser),  und  selbst  beim  Erhitzen  mit  festem  Kalihy- 
drat oder  mit  Natronkalk ,  das  Chlor  gegen  Wasserstoff  austauschen  um 
so  Benzol  zu  regeneriren ,  über  es  zeigt  nicht  das  Verhalten  eines  Chlo- 
rids. Es  wird  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  t  oder  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Aetzkali,  von  essigsaurem  Kali  oder  von  Am- 
moniak nicht  angegriffen  ,  und  es  erzeugt  auch  mit  schmelzendem  Kali 
kein  Phenol  (Riehe,  Fittig,  Jungfleisch,  Kekule). 

Die  Angabe  von  Church,  nach  welcher  bei  Einwirkung  von  „rohem"  Mo- 
nochlorbenzol auf  heisse  alkoholische  Kalilösung  Phenol  entstehen  soll,  ist  durch 
neuere  Versuche  widerlegt. 

Die  Verschiedenheit  des  Monochlorbenzol«  vom  Phenylchlorid  ist  vor  Kur- 
zem wieder  von  Sokoloff  •)  behauptet  worden  •,  die  von  ihm  angeführten  Beobach- 
tungen sprechen  eher  zu  Gunsten  der  Identität  beider  Körper. 

Bich  I  orbenzol :  64H4C12.  Müller**)  erhielt  diese  Verbindung 
zuerst  indem  er  Benzol  bei  Anwesenheit  von  Jod  (V4  Th.)  längere  Zeit 
mit  Chlor  behandelte. 

Man  wascht  das  Rohproduct  mit  Kall  und  rectiücirt  das  ungelöste  Oel.  Nach- 
dem das  Benzol  und  Monochlorbenzol  überdestillirt  und  der  Siedepunct  auf  etwa 
160°  gestiegen  ist.  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch.  nnd  man  kann  aus  ihm, 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol,  leicht  reines  Bichlor- 
benzol  gewinnen.  Bei  grösseren  Mengen  setzt  man  zweckmässiger  die  Destillation 
weiter  fort  und  fängt  das  bei  172°  siedende  Bichlorbcnzol  für  sich  auf. 

Jungfleisch  lässt  das  bei  Anwesenheit  von  Jod  behandelte  Benzol  von  Zeit 
zu  Zeit  erkalten  und  giesst  das  flfissig  bleibende  von  den  Krystallcn  ab.  Die 
FKl^fi^keit  wird  von  Neuem  mit  Chlor  behandelt  u.  s.  lort;  die  Krystalle  werden 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  oder  durch  Destillation  gereinigt. 

Das  Bichlorbenzol  krystallisirt  sehr  leicht;  es  schmilzt  bei  53°,  sie- 
det bei  172ft,  und  sublimirt  leicht  in  grossen  vierseitigen  Tatein.   Es  ist 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  601 

•*)  Zeitschr.  Chcm.   Pharm    1864.  65    —    Jungfleisch   Bulletin,  soc.  chim. 
1865.  [2].  IV.  241. 
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in  Alkohol  und  in  Aether  sehr  löslich;  seine  Dämpfe  reisen  heftig  so 
Thränen. 

Trichlorbenzol:  O^HjClj*).  Man  erhalt  diese  Verbindung  leiobt 
aus  dem  Benzol  -  hexachlorid ,  indem  man  mit  überschüssigem  Aetzkalk 
destillirt  (Mitscher lieh),  oder  indem  man  mit  alkoholischer  Kalilösung  zum 
Sieden  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  fällt.  (Laurent.)  Es  kann  auch 
wie  das  Mono-  und  das  Bichlorbenzol  durch  Behandeln  von  Benzol  mit 
Jod  und  Chlor  gewonnen  werden. 

Man  behandelt  dann  länger  mit  Chlor  als  zur  Bildung  des  Bichlorbenzols 
nöthig  ist,  oder  man  verwendet  die  flüssig  bleibenden  Producte,  aus  welchen  dos 
nach  Jungfleisch's  Methode  dargestellte  Bichlorbenzol  auskrystalliBirt  ist.  Das 
Product  kann  durch  fractionirte  Destillation  allein  gereinigt  werden ;  die  bei  nie- 
deren  oder  höheren  Temperaturen  siedenden  Antheile  scheiden  beim  Abkühlen 
mit  Eis  Bichlorbenzol  oder  Tetrachlorbenzol  aus ,  und  das  flüssig  bleibende  giebt 
dann  bei  Destillation  von  Neuem  Trichlorbenzol. 

Das  Trichlorbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  selbst  bei  0*  nicht 
erstarrt;  es  siedet  bei  210°,  sp.Gew.  1,45  bei  7°.  Es  erzeugt  bei  Behand- 
lung mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrotrichlorbenzol.  (Lesimple!  §.1649). 

Tetrachlorbenzol.  OeH2Cl4.  Es  wurde  von  Jungfleisch  zuerst 
erhalten.  Es  bildet  feine  weisse  Nadeln,  die  bei  134°  schmelzen  und 
bei  240°  sieden.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich;  von  siedendem 
Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure erzeugt  es  ein  ksystallisirbares  Nitroproduct.  Man  erhält  es  indem 
man  die  über  220°  siedenden  Antheile  des  bei  längerer  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzol  entstehenden  Productes  in  Eis  abkühlt,  die  ausfallen- 
den Krystalle  mit  kaltem  Alkohol  wascht  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt, 

Pentaohlorbenzol.  OcHCis;j  findet  sich  in  den  bei  etwa  275° 
siedenden  Producten;  es  krystallisirt  leicht,  ist  aber  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht. 

Perohlorbenzol:  ÖÄC1Ä.  Müller  **)  erhielt  diesen  Chlorkohlen- 
stoff indem  er  Benzol,  bei  Anwesenheit  von  Jod  oder  besser  von  Anti- 
monsuperchlorid (welches  noch  energischer  wirkt),  mit  Chlor  behandelte. 
Man  giesst  Benzol  in  kleinen  Mengen  in  Antimonsuperchlorid  und  leitet 
noch  Chlor  ein  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Man  entfernt  das 
Antimonchlorid  durch  verdünnte  Salzsäure  und  reinigt  das  Perohlorbenzol 
durch  Sublimation  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemenge  von 
Benzol  und  Alkohol. 

Das  Perohlorbenzol  bildet  blendend  weisse,  lange  aber  dünne  Pris- 
men von  seidenartigem  Glänze.   Es  schmilzt  bei  etwa  220°  und  snbli- 


•)  Mitschcrlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  172.  Laurent  ibid.  XXIII.  68. 
♦)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  40. 
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mirt  selbst  bei  niedrigerer  Temperatur  in  langen  Nadeln.  Von  Wasser 
wird  es  nicht,  von  kaltem  Alkobol  nur  wenig  gelöst;  in  siedendem  Al- 
kohol, in  Aether,  Benzol  etc.  ist  es  leicht  löslich.  Es  wird  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  ;  ebensowenig 
von  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilösung. 

Das  Perchlorbenzol  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  $.957 
erwähnten  Chlorkoblenstoff  von  Jnlin  (OjCIj)  und  es  ist  nicht  unwahr« 
seheinlich,  dass  beide  Körper  identisch  sind.  (Haller). 

Bromderivate  des  Benzols.  Mit  Brom  bildet  das  Benzol  eben-  1629« 
falls  Additions-  und  Substitutionsproducte.    Von  Additionsproducten  ist 
bis  jetzt  nur  das  Hexabromid  näher  untersucht. 

B  enzol- h  exabromi  d*).  6ÄHe  .  Bre.  Man  setzt,  in  einer  mög- 
lichst grossen  Flasche,  ein  Gemisch  von  Brom  und  Benzol  mehrere  Tage 
dem  Sonnenlicht  aus;  es  bildet  sich  ein  weisses  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  aus  Aether  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt 
Das  Benzolhexabromid  ist  schmelzbar;  es  verflüchtigt  sich  zum  Theil  un- 
verändert Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  zerfällt  es  leicht  in  Tribrom- 
benzol  und  Bromwasserstoff.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sohwerlöslich 
in  Alkohol  und  in  Aether. 

M  onobrom ben zol ,  Pheny  lbromid  **):  66H5Br.  Man  erhält 
diese  Verbindung  leicht  indem  man  ein  Gemenge  von  Brom  und  Benzol 
8 — 14  Tage  bei  zerstreutem  Tageslicht  stehen  läset.  Man  entfernt  durch 
Destillation  Brom  und  unverändertes  Benzol,  schüttelt  mit  Kalilauge  und 
rectificirt.  Das  Monobrombenzol  siedet  bei  154°  und  wird  selbst  bei 
—  20°  nicht  fest.  Riehe  erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromid  auf  Phenol;  Griess  durch  Zersetzung  des  Per- 
bromids  oder  des  Platindoppelbromids  des  Diazobenzols. 

Das  Monobrombenzol  zeigt  dieselbe  Beständigkeit  wie  die  entspre- 
chende Chlorverbindung;  es  kann  mit  essigsaurem  Silber,  mit  wässrigem 
oder  alkoholischem  Kali,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  erhitzt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  Einwirkung 
von  Natrium  oder  Natriumamalgam  regenerirt  es,  wenn  Wasser  zugegen 
ist,  Benzol;  trocknes  Monobrombenzol  liefert  mit  Natrium  das  isolirte 
Radical  Phenyl,  d.  h.  den  Kohlenwasserstoff:  (0«H5)2  =r  G,2H,0,  Di- 
phenyl. 

Bibrom-b enzol***):  e,H4Br2.  Man  erhält  es  stets  in  geringer 
Menge  bei  Bereitung  des  Monobrombenzols.  Zu  seiner  Darstellung  lässt 
man  Benzol  längere  Zeit,  oder  Monobrombenzol  einige  Tage  mit  viel 


*)  Hitscherlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XVI.  173.  Lasseigne. 
••)  Couper,  ibid.  CIV.  226;  Riehe,  ibid.  CXXI.  369;  Fittig.  ibid.  CXXI.  861; 

Griese,  ibid.  CXXXVII.  89. 
•••)  Couper.  ibid.  CIV.  226;  Riehe  u.  Berard.  ibid.  CXXXIII.  61 ;  Griese,  Phil. 
Trans;  Mayer,  ibid.  CXXXVII.  221. 
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Brom  stehen,  schflttelt  mit  Kali  and  destillirt.  Oder  man  erhitzt  Benzol 
längere  Zeit  in  einem  aufsteigenden  Destillirapparat  mit  viel  Brom.  Da« 
Bibrombenzol  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  89°  und  siedet  bei  219°. 
Es  ist  unlöslich  in  "Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Das- 
selbe Bibrombenzol  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
superbromid  auf  Monobromphenol: 

GeH4Br.  OH  -J-  PBr5  =  G«H4Br  .Br  +  POBr,  +  HBr. 

Bei  dieser  ond  bei  ähnlichen  Reactionen  mit  Phosphorsuperbromid  ist  es 
zweckmässig  gleich  von  Anfang  stark  zu  erhitzen ;  wird  nämlich  die  Temperatur 
allroälig  gesteigert,  so  zerfällt  das  Superbromid  in  Phosphorbromür  und  freies 
Brom,  welches  auf  das  angewandte  Material,  oder  auf  schon  gebildetes  Product 
substituirend  einwirkt. 

Chlorobrombenzol.  66H4BrCI.  Durch  Zersetzung  des  Platin- 
doppelchlorids des  Diazobrombenzols.  und  andrerseits  durch  Zersetzung 
des  Perbromids  des  Diazochlorbenzols  erhielt  Griess  zwei  Producte  von 
der  Zusammensetzung  des  Chlorobrombenzols.  Beide  Körper  sind  wahr- 
scheinlich identisch;  sie  sind  dem  Bibrombenzol  sehr  ähnlich. 

Tribrombenzol*):  66H3Br,.  Es  entsteht  aus  dem  Benzolhexa- 
bromid  bei  Destillation  mit  Kali  oder  Kalk;  beim  Erhitzen  von  Bibrom- 
benzol mit  Brom;  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Bibrom- 
phenol  (Mayer);  und  bei  Zersetzung  des  Perbromids  oder  des  Platindop- 
pelbromids  des  Diazo-dibrombenzols  (Griess.).  Es  bildet  weisse  seiden- 
glänzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  bei  44° 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 

Tetrabrom  benzol**):  6ÄH2Br4.  Von  diesem  Substitutionspro- 
duet  des  Benzols  existiren.  wie  es  scheint,  zwei  Modificatioen,  deren  Ver- 
schiedenheit durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  der  Bromatome  er- 
klärt werden  muss. 

Die  erste  Modification  entsteht  wenn  man  Bibrombenzol  mit  viel 
Brom  auf  150°,  oder  wenn  man  Nitrobenzol  mit  Brom  auf  200°  —  250° 
erhitzt.  Sie  bildet  weisse  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  etwa  160°  schmel- 
zen (Riehe  und  B6rard ;  1370—140°  Kekule.) 

Die  zweite  Modification  wurde  von  Körner  und  von  Mayer  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Tribromphenol  erhalten.  Sie 
bildet  ebenfalls  Nadeln,  schmilzt  aber  schon  bei  98°. 

1680.  Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  beiden  Modifikationen  findet  vielleicht 

in  folgenden  Betrachtungen  ihre  Erklärung. 


*)  Mitscherlich.  Ann.  Chem  Pharm.  XVI.  178;  Riehe  u.  Berard.  ibid.  CXXXIH. 
58:  Kcknle.  ibid.  CXXXVII  172.  Mayer,  ibid.  CXXXVII.  224. 
••)  Riehe  u.  Berard.  ibid.  CXXXIII.  r>2 :  Kekule.  ibid.  CXXXVII.  172;  Mayer, 
ibid.  CXXXVII.  224. 
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Wenn  die  sechs  gleich  werthigen  Wasserstoffatome  des  Benzols  (vgl.  $.  1602.) 
nach  und  nach  durch  Brom  ersetzt  werden ,  so  tritt  das  erste  eintretende  Brom- 
atom an  irgend  einen  der  sechs  gleichwertigen  Orte:  die  entstehenden  Producte 
können  aber  nnr  Einer  Art  sein  nnd  man  kann  also  sagen,  das  Brom  befinde 
sich  am  Ort  1.  Da  nun  die  Atome  innerhalb  eines  Molcctils  ihre  Anziehung  auf 
eine  gewisse  Entfernung  hin  geltend  machen,  so  ist  es  zunächst  einleuchtend,  das? 
ein  bestimmter  Ort  innerhalb  eines  Molecüls  dann  leicht  von  Brom  wird  eingenom- 
men werden  können,  wenn  die  in  einer  gewissen  Sphäre  um  ihn  liegenden  Atome 
eine  fiberwiegende  Anziehung  zu  Brom  haben.  In  einem  schon  Brom  enthalten- 
den Molecül  sind  alle  innerhalb  der  Anziehungssphäre  dieses  Bromatoms  liegen- 
den anderen  Atome  in  Bezug  auf  ihre  Anziehung  zu  Brom  gesättigt,  oder  diese 
Anziehung  ist  wenigstens  geschwächt.  Ein  zweites  in  das  Monobromderivat  ein- 
tretende Bromatom,  wird  also  die  Nähe  des  schon  vorhandenen  Broms  möglichst 
vermeiden;  es  wird  einen  möglichst  entfernten  Ort  aufsuchen,  weil  dort  die  Summe 
der  noch  wirksamen  Anziehungen  eine  möglichst  grosse  ist.  Das  aus  dem  Mono- 
brombenzol  (1).  durch  direrte  Substitution  entstehende  Bibrombenzo)  wird  also 
die  beiden  Bromntome  an  den  Orten  1  nnd  4  enthalten.  Wirkt  auf  dieses  Bibrom- 
benzol  von  Neuem  Brom  ein,  so  wird  das  dritte  eintretende  Bromatom  irgend 
einen  der  jetzt  gleichwerthigen  Orte  2.  3.  6,  fi  einnehmen :  die  entstehenden  Pro- 
ducte aber  können  nnr  Einer  Art  sein:  sie  enthalten  zwei  Bromatome  benachbart, 
das  dritte  dem  einen  dieser  beiden  entgegengesetzt  gestellt  Das  Tribrombenzol 
kann  also  als  1  ,  2,4  bezeichnet  werden.  Dieselben  Betrachtungen  zeigen,  dass 
ein  weiteres  in  das  Tribrombenzol  eintretende  Bromatom  nothwendig  an  den  Ort 
5  treten  muss;  das  aus  Benzol  entstehende  Tetrabrom  benzol  ist  also:  1,  2,  4,  5: 
u.  s.  w. 

Für  die  aus  Phenol  oder  aus  Substitntionsprodncten  des  Phenols  entstehen- 
den Brombenzole  hat  man  Folgendes.  Bezeichnet  man  den  Ort.  welchen  der 
Wasserrest  OH  im  Phenol  einnimmt  mit  1 ,  so  enthält  das  aus  ihm  entstehende 
Monobrombenznl  sein  Brom  ebenfalls  bei  1.  Bei  Bildung  des  einfach  gebromten 
Phenols  wird  das  eintretende  Brom  einen  dem  Wasserrest  möglichst  entfernten 
Ort  aufsuchen;  es  tritt  also  an  4,  und  da»  aus  dem  Monobromphenol  entstehende 
Bibrombenzo!  ist  demnach:  1,4.  Wirkt  auf  das  Monobromphenol.  in  welchem 
die  Gruppe  OH  am  Ort  1 ,  das  Brom  bei  4  befindlich  ist,  von  Neuem  Brom  ein. 
so  wird  das  eintretende  Broniatom  das  Brom  mehr  vermeiden  als  das  weniger 
sanre  Hydroxyl,  es  mnss  also  an  2  oder  an  6  treten,  nnd  das  aus  diesem  Bibrom- 
phenol  erzeogbare  Tribrombenzol  ist  demnach  1 ,  2,4.  Stellt  man  aus  Bibrom- 
phenol  das  Tribromphenol  dar ,  so  wird  das  neu  eintretende  Brom  wesentlich  die 
beiden  vorhandenen  Bromatome  vermeiden,  es  ist  also  anf  den  Ort  6  angewiesen 
und  das  ans  Tribromphenol  darstellbare  Tetrabrorobenzol  mnss  also  1 ,  2 ,  4 ,  6 
sein,  n.  s.  w. 

Diese  Betrachtungen  zeigen,  dass  die  aus  Benzol  einerseits  und  die  ans 
Phenol  andrerseits  darstellbaren  Bromderivate  des  Benzols  zum  Theil  identisch, 
dass  aber  die  durch  beide  Rcactionen  darstellbaren  Tetrabrombenzole  verschieden 
sein  müssen.    Man  bat  nämlich: 


aus  Benzol.  aus  Phenol. 

Monobrombenzol    .    .   .    .    J  1 

Bibrombenzol  1,  4  1,  4 

Tribrombenzol  1,  2,  4  1,  2,  4 

Tetrabrombenzol  ....    1,  2.  4,  5  1,  2,  4,  6. 
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Sollte  sieh  die  diesen  Betrachtungen  zu  Grande  liegende  Hypothese 
bestätigen,  so  könnte  man  sieh  für  die  gebromten  Benzole  der  folgenden 
Formeln  bedienen.  (Vgl.  §.  1602.). 


Tetrabrombenzol  (aus  Benzol)    .   .  6eHBr2HBr, 
„  (aus  Phenol)  .   .  £eBrHBrHBr, 

Pentabrombenzol*).  OeHBr6.  Entsteht,  neben  viel  Tetrabrom- 
benzol, wenn  man  Nitrobenzol  mit  Brom  auf  250°-  erhitzt.  Es  bildet 
weisse  selbst  in  siedendem  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die  ohne 
Zersetzung  sublimiren  und  bei  240°  noch  nicht  schmelzen.  (Kekute). 

Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols. 

Die  Bildung  der  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Jodsäure  auf  Benzol  wurde  schon  oben  erwähnt. 

Monojodbenzol,  Phenylj odid**):  G6HÄJ.  Scrugham  erhielt 
diese  Verbindung  zuerst  indem  er  Jod  und  Phosphor  auf  Phenol  einwir- 
ken Hess;  das  so  dargestellte  Phenyljodid  stimmt  in  allen  Eigenschaften 
mit  dem  einfach  jodirten  Benzol  Oberem.  Aus  Benzol  erh&lt  man  das 
Jodbenzol  leicht,  indem  man  20  gr.  Benzol  mit  15  gr.  Jod,  10  gr.  Jod- 
saure und  etwas  Wasser  in  einer  zugescbmolzenen  Röhre  auf  200° — 240° 
erhitzt;  es  wird  durch  Waschen  mit  Alkali  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt, (Kekule".)  Peltzer  fand,  dass  auch  beim  Erhitzen  von  Benzol 
mit  Jodsäure  allein  Jodbenzol  gebildet  wird  Schützen  berger  erhielt 
dasselbe  Jodbenzol  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Benzoesaures 
Natron.  Sehr  leicht  erhält  man  das  Jodbenzol  nach  der  in  neuester  Zeit 
von  Griess  angegebenen  Methode,  die  auf  Zersetzung  des  Diazobenzols 
durch  Jodwasserstoffsäure  begründet  ist. 

Man  bereitet  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  salpetersauree  Anilin 
zunächst  salpetersaures  Diazobenzol;  man  setzt  zu  der  Lösung  direct  Schwefel- 
saure, die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist;  man  fügt  etwa  8  Vol. 
Alkohol  zu  und  dann  so  viel  Aether,  dass  sich  eine  wässrige  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Diazobenzol  abscheidet.  Wird  diese  mit  wassriger  Jodwasserstoffsäure 
vermischt,  so  entweicht  unter  heftigem  Aufbrausen  Stickstoff,  während  sich  jod- 
haltiges Jodbenzol  als  schwerere  Schicht  ausscheidet.  Man  wascht  mit  Alkali, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt. 


•)  Kekule.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  172. 

••j  Scrugham.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  318;  Kekule.  ibid.  CXXXVII.  162; 
Peltzer.  ibid.  CXXXVI.  194.  Griess.  ibid.  CXXXVII.  76;  Schützenberger. 
Jahresb.  1862.  251. 


Monobrombenzol 
Bibrombenzol  . 


OeHÄBr 
0tH2BrH2Br 
OtHaBrHBr2 


Tribrombenzol 
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Das  Monojodbenzol  ist  eine  farblose,  sich  rasch  röthlich  färbende 
Flüssigkeit  Es  siedet  bei  185°;  sp.  Gew.  1,69.  —  Es  zeigt  dieselbe  Be- 
ständigkeit, die  früher  für  das  Chlorbenzol  und  das  Brombenzol  erwähnt 
wurde.    Mit  Salpetersäure  erzeugt  es  ein  krystallisirbares  Nitroderivat 

Bijodbenzol*).  €?tH4J2.  Scbützenberger  erhielt  es,  neben  Mo- 
nojodbenzol, bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Silber;  Ke- 
kule durch  Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure.  Es  bildet 
weisse  perlmutterglänzende  Piättohen,  die  bei  127°  schmelzen;  es  siedet 
bei  277°. 

Bromjodbenzol**):  G4H4JBr;  erhielt  Griess  durch  Zersetzung 
des  Perbromids  des  Diazo-jodbenzols ;  es  ist  dem  Bibrom-  oder  dem  Bi- 
jodbenzol  sehr  ähnlich. 

Trijodbenzol***).  B$Et59y  entsteht,  neben  Bijodbenzol,  beim 
Erhitzen  von  Monojodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure;  es  bildet  kleine  Na- 
deln, die  bei  76°  schmelzen  und  sich  unzersetzt  verflüchtigen. 

S  ubstitutionsproduote  des  Toluols. 

Chlorsnbstitutionsproduote.  Für  das  Toluol  sind  bis  jetzt  1W2- 
keine  Chloradditionsproducte  bekannt;  die  Existenz  solcher  Verbindungen 
ist  indessen  durch  die  nachher  zu  erwähnenden  Additionsproducte  sub- 
stituirter  Toluole  wahrscheinlich.  Die  aus  Toluol  durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  durch  Chlor  entstehenden  Derivate  bieten,  der  §.  1623  schon 
erwähnten  Isomerieen  wegen ,  besonderes  Interesse  dar. 

07H7C1.  Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Zusammensetzung  deutet 
die  Theorie  zunächst  die  Existenz  von  zwei  Modifikationen  an.  Die  eine 
enthält  das  Chlor  im  Kern  04A4,  die  andre  in  der  Seitenkette;  die  erstere 
zeigt  die  Beständigkeit  des  Monocblorbenzols,  die  zweite  verhält  sich  wie 
ein  des  doppelten  Austausches  fähiges  Chlorid.    (Taf.  II.  2,  3.). 


Das  Monochlortoluol  entsteht  wenn  Chlor  in  der  Kälte  auf  Toluol 
einwirkt;  das  Benzylchlorid  dagegen  wenn  siedendes  Toluol  mit  Chlor 
bebandelt  wird.  Das  Benzylchlorid  bildet  sich  ferner  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Benzylalkohol. 

Monochlortoluol  f)  :  07H7CI  =  OtH4Cl  .  GH,.  Deville  er- 
hielt diese  Verbindung  schon  1842  indem  er  Toluol  (aus  Tolubalsam) 


•)  Schützenberger.  loc  dt ;  Keimte,  loc.  cit 
**)  Griess.  Phil.  Transactions. 
•••)  Kekule.  loc.  cit. 

+)  Deville.  Ann.  Chem.  Pharm.  XL1V.  307;  Beilstein  u.  Geitoer.  Zeitschr.  f. 
Chemie.  1666.  17. 


egH4Cl .  OH, 


Benzylchlorid 


Monochlortoluol 
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mitChlor  sättigte ;  Beilstein  und  Geitner  zeigten  vor  Karzern,  dass  eie  stets 
entsteht,  wenn  abgekühltes  Toluol  mit  Chlor  behandelt  wird ,  oder  wenn 
man  auf  Toluol,  bei  Anwesenheit  von  Jod,  Chlor  einwirken  lässt.  Wenn 
das  so  dargestellte  Chlortoluol,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist,  etwas  Ben- 
zylchlorid enthält,  so  behandelt  man  das  Rohproduct  mit  einer  der  Sub- 
stanzen, welche  das  Benzylchlorid  zersetzen. 

Das  Monochlortoluol  siedet  bei  157°  —  158°,  es  ist  sehr  beständig 
und  zeigt  dieselbe  Indifferenz  gegen  Reagentien  wie  das  Monochlorbenzol. 
Dasselbe  Monochlortoluol  wird  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Kresol  erhalten  werden  können. 

Benzylchlorid*):  e,H7Cl  =  O0H5  .  6H2CI.  Das  mit  dem  Mo- 
nochlortoluol isomere  Benzylchlorid  entsteht  wenn  Toluol  mehrmals  in 
einem  Strom  von  Chlorgas  destillirt  wird  (Cannizzaro) ;  oder  Oberhaupt 
wenn  Chlor  auf  siedendes  Toluol  einwirkt.  (Beilstein  und  Geitner).  Can- 
nizzaro erhielt  dieselbe  Verbindung  indem  er  Benzylalkohol  mit  Salz- 
säuregas sättigte  und  das  aufschwimmende  Oel  der  Destillation  unterwarf. 

Das  Benzylchlorid  siedet  bei  176°;  es  zeigt  leicht  doppelte  Zer- 
setzung durch  welche  stets  Benzylverbindungen  gebildet  werden,  die  spä- 
ter ausführlich  beschrieben  sind. 

Die  beiden  eben  beschriebenen  Körper  würden  bis  vor  Karzern  für  identisch 
gehalten,  und  Beilstein  •*)  hatte  fn'ther  bestimmt  angegeben,  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Toluol  entstünden  genau  dieselben  Producte,  gleichgültig  ob  die  Ein- 
wirkung in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  stattfinde.  In  neuester  Zeit  stellten  dann 
Beilstein  und  Geitner  die  Bedingnngen  fest,  unter  welchen  ans  Toluol  entweder 
Monochlortoluol  oder  andrerseits  Benzylchlorid  gebildet  wird. N 

1688.  G7HÄClr  Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Formel  deutet  die 
Theorie  zunächst  die  Existenz  der  folgenden  drei  Modifikationen  an ; 
(Taf.  II.  4.  5.  6.) 

eeH3CI2  .  OH3  6flH4CI .  OH2Cl  €«Hß  .  6C12H. 

Bichlortol  u  ol.      Chlorbenzylch  lorid.      Chlorobenzo  I. 

Das  wahre  Bichl ortoluol  scheint  bis  jetzt  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  rein,  dargestellt  worden  zu  sein;  wird  nämlich  Monochlortoluol  mit 
Chlor  behandelt .  so  entsteht  ein  Körper,  der  eines  seiner  beiden  Chlor- 
atome mit  Leichtigkeit  auszutauschen  im  Stande  ist,  der  also  als  Chlor- 
benzylchlorid  angesehen  werden  muss;  das  zweite  Chloratom  tritt 
also  nicht  in  die  Hauptkette,  sondern  in  die  Seitenkette.  Das  Chlorben- 
zylchlorid  ist  bis  jetzt  nicht  durch  substituirende  Einwirkung  von  Chlor 
auf  das  aus  Benzylalkohol  dargestellte  Benzylchlorid  gewonnen  worden; 


*)  Cannizzaro.  Ann.  Chcm.  Pharm.  r.XXXVIII.  129  ;  XCVI.  246;  Beilstein  und 
Geitner.  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  17. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVI.  838. 
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et  entsteht  leicht,  wenn  Chlor  auf  das  aus  Toluol  bereitete  Benzylchlorid 
einwirkt. 

Das  Chlorobenzol  wird  gebildet,  wenn  Phosphorsuperchlorid  auf 
Benzaldid  (Benzoylhydrttr)  einwirkt;  es  enthalt  also  offenbar  die  beiden 
Chloratome  da  wo  im  Benzoylhydrttr  der  Sauerstoff  befindlich  ist: 

eeHs .  eeH  +  pcis  =  e«Hft .  eci3H  +  peci, 

Benzaldehyd  Chlorobenzol. 
(Benzoyl-hydrür)  (Benzochloryl-hydrür). 

Es  exisüren  also  bis  jetzt  zwei  isomere  Mudificationen  von  der 
empirischen  Formel:  07H6CI2.  Die  eine,  das  Chlorbenzylchlorid,  elimioirt 
leicht  das  eine  ihrer  beiden  Chloratome  und  erzeugt  so  Substanzen,  die 
als  Derivate  des  Monochlorbenzylalkohols  anzusehen  sind.  Die  andere, 
da»  Chlorobenzol,  regenerirt  leicht  Benzaldehyd. 

Chlorbenzylchlorid*):  eTH,CI,  =  e«H4Cl.6HaCl  (häufig  als 
Bichlortoluol  bezeichnet).  Es  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Benzylchlorid  oder  auf  fiionochlortoluol;  also  auch  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol. 

Beilstein  sättigt  To'.uol  bei  zerstreutem  Tageslicht,  in  der  Kälte  oder  unter 
Erwärmen  mit  Chlor,  destillirt,  fängt  das  zwischen  186*  und  220°  Untergehende 
auf  und  rectiticirt  mehrmals.  Man  erhält  nur  schwer  ein  Product  von  constantem 
Siedepunkt*,  derselbe  liegt,  wie  es  scheint,  etwas  über  200°. 

Das  Chlorbenzylchlorid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbreohende  Flüs- 
sigkeit, deren  Dämpfe  heftig  zu  Thränen  reizen.  Es  elimioirt  leicht 
die  Hälfte  seines  Chlors ,  während  die  andre  Hälfte ,  wie  io  den 
wahren  Substitutionsproducten,  fest  gebunden  ist.  Mit  alkoholischer 
Kalilösung  erzeugt  es  z.  B.  ein  bei  215°  —  220°  siedendes  chlorhaltiges 
Oel :  0ÄHnClO  >  offenbar  den  Aethyläther  des  einfach  gechlorleu 
Benzylalkohols :  Ojü^Cl .  OH2  .  0.62H5.  (Naquet).  Ebenso  liefert  es  bei 
Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  eine 
schön  krystallisirende  Verbiodung,  die  als  das  dem  Monochlorbeozylal- 
kohol  entsprechende  Sulfbydrat  (Mercaptan)  anzusehen  ist:  GgH4Cl . 
GH2SH  (Beilstein). 

Das  Chlorbenzylchlorid  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aut  180* — 140» 
keinen  Benzaldehyd;  es  lielert  bei  Einwirkung  von  feuchter  Luft  keine  Benzoe- 
säure. (Naquet.) 

Chlorobenzol**).   (Benzochloryl-hydrür):    e7H6Cl2  =  eeH5. 

•)  Beilstein.  Ann.  Chcm.  Pharm.  CXVI.  386. 
•*)  Cahoura.  ibid.  LXX.  89.    Wicke,  ibid.  CIL  356.   Engelhardt.  Jahresb.  1867. 
470.    Cahoura.  Ann.  Ühem.  Pharm.  II.  Sappl.  253,  306.  —  Naquet.  ibid. 
iL  Suppl.  249.  258. 
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OCI2H.  Diese,  mit  der  eben  beschriebenen  isomere  Verbindung  wurde 
1848  von  Cahours  entdeckt,  und  wesentlich  von  Wicke  und  Engelhardt 
untersucht.  Man  erhält  sie  indem  man  reines  Bittermandelöl  (Benzaldehyd) 
mit  Phosphorsuperchlorid  (etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge,  zweck- 
mässig 2  Th.)  destillirt  und  das  Product  rectifioirt.  Sie  ist  ein  farbloses, 
stark  lichtbrechendes  Oel,  das  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  stark 
reizend  riecht  und  bei  206°  siedet.    Spec.  Gew.  1,295  bei  16°. 

Das  Chlorobenzol  tauscht  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  sein  Chlor 
gegen  Sauerstoff  aüs  und  erzeugt  so  Benzaldehyd ;  es  zersetzt  sich  also 
nach  derselben  Gleichung,  die  seine  Bildung  ausdrückt,  aber  in  umge- 
kehrtem Sinn: 

eeH,. eci2H  -r  eH2  =  o,h5 .  mn  -f-  2HC1. 

Wird  es  z.  B.  mit  Wasser  oder  wässrigem  Kali  auf  120«— 130°  er- 
hitzt, so  entsteht  Benzaldehyd;  bleibt  es  mit  feuchter  Luft  in  Berührung, 
so  bildet  sich  Benzoesäure,  offenbar  aus  vorher  entstandenen  Benzaldid. 
(Cahours.)  Erhitzt  man  es  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoffkalium,  so  wird  eine  dem  Benzaldehyd  entsprechende  Schwe- 
felverbindung :  67H$9  =  OeH6 . 68H  erhalten ,  die  mit  dem  unpassenden 
Namen  8ulfobenzol  bezeichnet  worden  ist. 

Das  Chlorbenzyl chlorid  wurde,  wie  schon  erwähnt,  bis  vor  Kurzem  für 
ßichlortolaol  angesehen-,  es  wurde  ausserdem  mehrfach  für  identisch  mit  Chlor- 
benzol gehalten.  Beilstein  namentlich  sprach  sich  1860,  gestützt  auf  zahlreiche 
Versuche  mit  Bichlortoluol ,  bei  welchen  er  stets  dieselben  Umwandlungsproducte 
beobachtet  hatte,  die  früher  von  Wicke  und  von  Engelhardt  aus  Chlorobenzol  er» 
halten  worden  waren,  bestimmt  für  die  Identität  beider  Körper  au».  Einzelne 
Verschiedenheiten  glaubte  er  durch  verschiedene  Versuchsbedingungen  erklären  zu 
müssen.  Spätere  Versuche  von  Naquet  und  Cahours  (der  früher  auch  beide 
Substanzen  für  identisch  gehalten  hatte)  wiesen  zuerst  die  Verschiedenheit  beider 
nach,  und  vor  Kurzem  hat  sich  auch  Beilstein  dieser  Ansicht  augeschlossen. 

1684.  07H8Clj.  Für  ein  Toluolderivat  von  dieser  Zusammensetzung  sind, 
der  Theorie  nach,  zahlreiche  isomere  Modifioaüonen  denkbar.  Zum  Ver- 
stftndniss  der  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  genügt  die  Besprechung  der 
folgenden;  (vgl.  Taf.  II.  7.  8.  9.) 

e4H2Cl, .  OH,  .  .  .  wahres  Trichlortoluol. 
efHj,CI2 .  0H2C1  .  .  .  Bichlorbenzylchlorid. 
e^Cl .  0C1,H  .  .  .  Monochlor-ChlorobenzoL 
6|Hft  .  £C13  ....  Benzo  trichlorid. 

Das  wahre  Trichlortoluol  kann  vielleicht  durch  substituirende  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  erhalten  werden;  es  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt, und  es  kann  dies  nicht  Wunder  nehmen,  da  wie  oben  erwähnt 
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das  Monochlortoluol  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Bichlortolnol  son- 
dern Chlorbenzylchlorid  erzeugt. 

Das  Bichlorbenzylchlorid  ist  bis  jetzt  nicht  aus  dem  aus  Benzylal- 
kohol  dargestellten  Benzylchlorid  erhalten  worden.  Dagegen  kann  die 
aus  Tolnol  dargestellte,  und  dermalen  als  Trichlortoluol  bezeichnete  Ver- 
bindung mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Bichlorbenzylchlorid  ange- 
sehen werden.  Dass  sie  ein  Substitationsderivat  des  Benzylchlorids  ist, 
ergiebt  sich  daraus,  dass  ihrer  Bildung  die  des  Monochlor-benzylchlorids 
vorausgeht;  dass  zwei  Chloratome  im  Kern  anzunehmen  sind,  ist  zum 
Mindesten  sehr  wahrscheinlich. 

Das  Benzotrichlorid  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Benzoylohlorid,  es  steht  also  zu  diesem  genau  in  derselben  Beziehung 
wie  das  Chlorobenzol  zum  Benzaldehyd  und  es  enthält  offenbar  die  drei 
Chloratome  in  der  Seitenkette. 

e,H5 .  eeci  +  pci5  =  e„HB .  eci,  4-  peci,. 

Benzoylohlorid  Benzotrichlorid. 

Für  das  aus  Chlorobenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehende 
Product  könnte  es  auf  den  ersten  Blick  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
das  Chlor  in  die  Hauptkette  eintritt ;  das  Product  wäre  dann  Monoohlor- 
chlorobenzol :  6tH4Cl .  €C12H.  Bedenkt  man  dann  aber,  dass  das  Ben- 
zoylhydrür  (Benzaldid)  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht  Chlorbenzoyl- 
hydrür,  sondern  vielmehr  Benzoylchlorur  erzeugt,  so  wird  es  wahrschein- 
Hoher,  dass  das  dem  Benzoylhydrür  analoge  Chlorobenzol  (Benzochloryl- 
hydrür)  ebenfalls  den  noch  vorhandenen  Wasserstoff  der  Seitenkette  ge- 
gen Chlor  austauscht.  Das  aus  Chlorbenzol  entstehende  Product  muss 
also  mit  dem  Benzotrichlorid  identisch  sein: 

Benzaldehyd:   eeH5.e0H  +  CI2  =  HCl  -J-  06H5  .  0OC1 
Chlorobenzol:  etHft.0Cl2H-|-  Cl2  ==  HCl  +  eeH5.  6CI2CI. 

Mit  diesen  Betrachtungen  stimmen  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen 
Qberein.  Man  kennt  also  dermalen  nur  zwei  isomere  Verbindungen  von 
der  Formel:  07HSC13;  nämlich: 

0eH3CI2 .  £tJ2Cl  =  Bichlorbenzylchlorid  (Trichlortoluol). 
04Hft  .  OC1,     =  Benzotrichlorid.  (gechlortes  Chlorobenzol). 

Das  Benzotrichlorid  erzeugt  mit  grosser  Leichtigkeit  Benzoesäure 
oder  Derivate  der  Benzoesäure: 

e«H,.6Cla  -}-  2H20  =6eH5.0O2H  3HC1 

Das  Bichlorbenzylchlorid  zeigt  diese  Reactionen  nicht. 
Bichlorbenzylchlorid,  Trichlortoluol*):  0«H8C12  .  0H2C1.  Na- 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  II.  Sappl.  252. 
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quet  erhielt  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 
(also  aus  Monochlorbeozylchiorid).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von 
stechendem  Geruch,  spec.  Gew.  1,44.  Es  siedet  bei  etwa  240°  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  (im  luftverdünnten  Raum,  bei  0,010  M.  Quecksilber« 
druck,  bei  136°— 143«), 

Es  kann  mit  Wasser  mehrere  Tage  auf  200*  erhitzt  werden  ohne 
dass  Bensoesäure  entsteht.  (Bei  starkem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  wird  indess,  nach  Naquet,  Benzoesäure  gebildet). 

Ben zotri ch l orid,  gechlortes  Chlorobenzol ,  Trichlorid  der  Ben- 
zoesäure. 06Hj.OCIj.  Diese,  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung,  wurde  1848  von  Sohisohkoff 
und  Rösing  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Benzoylohlorid 
erhalten.  Die  so  dargestellte  Verbindung  wurde  dann  von  Limpricht 
näher  untersucht.  Aus  Chlorobenzol  erhielt  Cahours  durch  Behandeln 
mit  Chlor  dieselbe  Substanz. 

Man  erhält  das  Benzotrichlorid  indem  man  Benzoylchlurid  40  Stun- 
den lang  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  180°  erhitzt.  Es  siedet  bei  215» — 
218°,  und  riecht  dem  Benzoylohlorid  ähnlich.  Von  Wasser  wird  es  niohl 
gelöst,  und  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  auf  140°  rasch  in  Ben- 
zoesäure umgewandelt. 

Von  den  zahlreichen  ,  von  Limpricht  untersuchten  Umwandlungen  des  Beu- 
zotrichlorids  mögen  hier  noch  die  lolgenden  erwähnt  werden.  Natrium  wirkt 
selbst  aut  die  siedende  Verbindung  nicht  ein.  Trocknes  Silberoxyd  erzeugt  Ben- 
zoesäureanhydrid; mit  Alkohol  befeuchtetes  Silberoxyd  liefert  Benzoesäure  und 
Benzoesäuro-äther.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  aut  130*  entsteht  ebenlalle  Ben- 
zoesäure nach  folgender  Gleichung : 

e^ci,  +  3  öaHg|o  =  e,H,ea  +  3eaHsci  h2<*. 

Schwefelwasseratofi'kaliuiu  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  unter  Wärmeent- 
wicklung ein,  es  entsteht  ein  schwefelhaltiger  krystallisirbarer  Körper,  der  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht  ist. 

Wird  Benzotrichlorid  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  140°  erhitzt  so  entsteht 
viel  Benzonitril,  die  Verbindung  verhält  sich  also  ähnlich  wie  Chloroform  (vgl.  $. 
1274)  : 

6,^01,  +  NH3  =  e,H5N  +  3HC1. 

Auch  gegen  Alkoholnatrium  verhält  sich  das  Benzotrichlorid  ähnlich  wie 
das  Chloroform ;  es  entsteht  eine  dem  s.  g,  dreibasischen  Ameisensäureither  (vgl. 
$.  1238.)  entsprechende,  bei  220°— 225°  siedende  Verbindung: 

m 

e^ci,  +  3  e^j}e  -  s  Na  ei  +  (efdf)^»- 


•j  Schischkoff  u.  Rösing  Jahresb.   1868.  279;  Cahours.  Ann.  Chem.  Pharm. 
U.  buppl.  306;  Limpricht.  ibid.  GXXXIV.  66;  CXXXV.  8U. 
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Besonders  interessant  ist  die  Einwirkung  deB  essigsauren  Silbers.  Es  ent 
steht  dabei  zunächst  eine  Verbindung  von  der  Formel:  61Ht.(6aHa0)3 .0,  sie 
könnte  als  die  dem  eben  erwähnten  Aether  entsprechende  Acetylverbindung  ange- 
sehen werden;  oder  auch  als  eine  additioneile  Verbindung  von  Acetylanhydrid 
mit  Acetyl-benzoylanhydrid.  Dieser  Körper  zerfallt  leicht,  wie  es  scheint  unter 
Austritt  von  Essigsäureanhydrid ;  es  entsteht  eine  krystallisirte  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  des  Acetyl-benzoyl-anhydrids ,  die  sich  in  der  That  in  Essig, 
saureanhydrid  und  Benzoesaureanhydrid  umsetzt    Beide  Producte  können  durch 

folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  (G^H.  »  e.H5        e,H5e  =  6.H5.ee) 


m  > 

»  •  (eÄl0» oder  «£$}•• 


Anilin  erzeugt  mit  Benzotrichlorid  eine  Base,  die  krystallisirbare  Salze  bil- 
det ^ 

©€H,.Nie,Hs  .  e*H5i 
eX.NfH    oder  (e.i^N,. 

e7H4CI4.  Tetrachlortoluol*).  Eine  ausführliche  Besprechung  1635. 
der  der  Theorie  nach  denkbaren  Isomerien  scheint  unnöthig.  Aus  Toluol 
ist  bis  jetzt  keine  Verbindung  von  dieser  Formel  dargestellt  ,  sie  wäre 
wahrscheinlich  Trichlorbenzylchlorid.  Aus  Benzoylchlorid  erhielt  Lim- 
pricht  bei  Behandlung  mit  Phosphorsuperchlorid  eine  bei  etwa  250°  sie- 
dende, selbst  bei  0°  nicht  krystallisirende  Verbindung:  07H4C14,  die  bei 
Erhitzen  mit  Wasser  Chlorbenzoesäure  erzeugt.  Identisch  mit  diesem 
Körper  ist  offenbar  das  Tetrachlorid,  dessen  Bildung  Kämmerer  und  Ca- 
rius  beobachteten  als  sie  Chlorbenzoylchlorid  mit  Phosphorchlorid  erhitz- 
ten; und  ferner  die  Substanz,  die  Cahours  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chlorobenzol  erhielt. 

Von  diesem  Körper,  der  offenbar  als  das  der  wahren  Chlorbenzoe- 
saure  entsprechende  Chlorbenzo jl-trichlorid  (0CH2C1HS.6C13)  an- 
gesehen werden  mass,  ist  offenbar  die  Verbindung  verschieden,  die  Kolbe 
und  Lautemann,  neben  Chlorsalylchlorid,  erhielten  als  sie  Salicylsäure  mit 
Phosphorchlorid  destillirten.  Dieses,  der  Chlorsalylsäure  entsprechende, 
Chlorsaly  ltrichlorid  (Oall3ClH  .  6Clt)  krystallisirt  leicht,  es  schmilzt 
bei  30°  und  liefert  mit  Wasser  bei  150°  die  mit  der  Chlorbenzoesäure 
isomere  Chlorsalylsäure. 


*)  Lünpricht  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIV.  67;  Kämmerer  und  Carius.  ibid. 

CXXXI,  158;  Cahours.  ibid.  IL  Suppl.  254;  Kolbe  und  Lautemann.  ibid. 
CXV.  195«. 

KekaU,  org«n.  Chemie.  11.  36 
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G7H3C)5.  Pentaohlortoluol;  entsteht,  wie  es  scheint,  neben 
den  vorher  beschriebenen  Prodaoten  bei  Einwirkung  von  Phosphorohlorid 
auf  Benzoylchlorid  (Limpricht.) 

G^Cl«.  Hexachlortoluol*).  Eine  Substanz  von  dieser  Formel 
erhielt  Deville  als  letztes  Product  bei  Behandlung  von  Toluol  (aus  Tolu- 
balsam)  mit  Chlor;  ein  gleich  zusammengesetzter  und  vielleicht  identi- 
scher Körper  wird,  nach  Cahours,  durch  gleiche  Behandlung  des  Chloro- 
benzols  erhalten. 

Das  Hexachlortoluol  bildet  seidenglänzende  Nadeln ,  die  ohne  Zer- 
setzung sublimiren  und  aus  Aetber  umkrystallisirt  werden  können. 
1686.         Additionsproducte.   Die  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 
entstehenden  Additionsproducte  sind  noch  sehr  wenig  untersucht ;  die  ein- 
zigen Angaben  rühren  von  Deville**)  her. 

Leitet  man,  bei  zerstreutem  Tageslicht,  Chlor  durch  Toluol  und  reinigt 
dann  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure,  so  bleibt  eine  flüssige  Verbindung: 
6,HcCI3.Cla  =  6,11)019.1101.  Lässt  man  bei  Tageslicht,  oder  besser  bei  Sonnenlicht, 
das  Chlor  länger  einwirken,  so  scheiden  sich  allmälig  Krystalle  aus.  Die  Krystalle 
sind:  9,0,013.01,  =  6,113019,  8HC1;  die  Flüssigkeit  zeigt  nach  noch  längerer  Be- 
handlung mit  Chlor  und  nach  Reinigen  mit  Kohlensäure,  die  Zusammensetzung: 
6,H5C1,.  Cl4  =  e,H,Cls,  2HC1. 

1537.  Bromderivate  des  Toluols.  Die  bis  jetzt  bekannten  Brom- 
derivate des  Toluols  sind  entsprechenden  Chlorderivaten  vollständig  analog. 

Man  kennt  zunächst  zwei  Körper  von  der  Formel:  6TH,Br;  das 
dem  Chlortoluol  entsprechende  Bromtoluol  und  das  dem  Benzylchlorid 
analoge  Benzylbromid. 

Monobromtoluol***):  66H4Br.6H3.  Man  erhält  es  leicht  indem 
man  Brom  langsam  in  Toluol  einfliessen  lässt,  das  Product  mit  Kalilauge  ver- 
setzt und  überAetzkali  destillirL  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  nicht 
unangenehmem  Geruch;  in  reinem  Zustand  reizen  seine  Dämpfe  nicht  zu 
Thränen.  Es  siedet  bei  179°  (Fittig  und  Glinzer;  182°,5— 183°  Kekule\) 
Es  zeigt  die  Beständigkeit  eines  Substitutionsproductes  und  wird  z.  B. 
•  beim  Erhitzen  mit  Alkoholnatrium,  mit  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Sil- 
ber, Cyankalium  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak 
nicht  zersetzt. 

Benzylbromid f):  0AH5.GHaBr.  Man  erhält  diese  Verbindung 
leicht  indem  man  gasförmigen  Bromwasserstoff,  oder  eine  gesättigte 
wässrige  Lösung  von  Brom  Wasserstoff  auf  Benzylalkohol  einwirken  lässt; 


•)  Deville.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  804;  Cahours.  ibid.  II.  Suppl.  254. 
•*)  Deville.  loc  cit 

•••)  Glinzer  u.  Fittig.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIIL  47;  CXXXVI.  301;  Kekule. 
ibid.  CXXXVIL  188,  192. 
f)  Kekule.  ibid.  CXXXVII.  190. 
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sie  bildet  sich  ferner,  wenn  Brom  auf  siedendes  Tolnol  einwirkt  (Ke- 
kul6).  Das  Benzylbromid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  etwas  rau- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  198°— 199°  siedet.  Es  besitzt  anfangs  einen 
angenehm  aromatischen  Geruch ;  seine  Dämpfe  reizen  dann  in  furchtbarer 
Weise  zu  Thränen.  Es  zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung, 
und  es  wird  z.  B.  von  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Silber,  Cyan- 
kalium,  alkoholischer  Kali-  oder  8chwefelwasserstoffkalium-lö8ung,  sowie 
von  alkoholischer  Ammoniaklösung  rasch  angegriffen;  dabei  entstehen 
stets  Benzylverbindungen. 

G7H6Br,.  Bibromtoluol.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  dem 
Chlorobenzol  entsprechende  Bromobenzol,  Benzy liden br omid*): 
6THtBra  =  6«H5  .  6Br,H.  Michaelson  und  Lippmann  erhielten  diese 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Benzaldehjd. 
Sie  kann  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht,  in  Vacuum  leicht  destillirt  wer- 
den. Bei  Einwirkuug  von  Natrium  oder  Natriumamalgam  erzeugt  sie 
Toluol  und  einen  spater  zu  beschreibenden  Kohlenwasserstoff,  das  Isoben- 
zyl :  614H14. 

Chlor-  und  Bromderivate  der  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffe: 6SH10. 

Xylol.  Dimethylbenzol.  (§.  1615.).  Die  Chlor-  und  Brom-  1638. 
derivate  dieses  Kohlen  Wasserstoffs  sind  verhältnissmässig  wenig  untersucht. 
Voraussichtlich  werden  sich  für  sie  dieselben  Isomerien  wiederfinden,  die 
für  die  Derivate  des  Toluols  besprochen  wurden;  die  Anzahl  der  der 
Theorie  nach  möglichen  Modifikationen  wird  sogar  beträchtlich  grösser, 
weil  das  Xylol  zwei  Seitenketten  enthält  Es  müssen  z.  B.  zwei  dem 
Benzylchlorid  entsprechende  Chloride  existiren,  von  welchen  das  eine  mit 
dem  Monoohlorxylol  das  andere  mit  dem  Biohlorxylol  isomer  ist: 

Monochlorxylol   .   6eH,Cl  j       isomer  mit  eeB4  |^g*cl  ltes  Chlorid 

Biohlorxylol    .   .   6,^01,  „     „   06H4  2tes  Chlorid. 

Nach  Versuchen  von  Körner  scheinen  beide  Chloride  zu  entstehen, 
wenn  man  siedendes  Xylol  mit  Chlor  behandelt. 

Von  wahren  Chlor-substitutionsproducten  kennt  man  bis  jetzt  nur 
das  Dichlorzylol  und  das  Triohlorxylol.  Das  erstere  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol  annähernd  die  der 
Theorie  nach  nöthige  Menge  Chlor  einleitet  und  das  Product  durch  frac- 


*)  Michaelson  u.  Lippmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  IV.  Sappl.  IIS. 
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tionirte  DestilUtion  reinigt;  es  siedet  bei  222°  und  bildet  weisse  Blattchen, 
die  schon  in  der  Wärme  der  Hand  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Benzol;  mit  essigsaurem  Silber,  essigsaurem  Kali  oder 
Cyankalium  zeigt  es  selbst  bei  120°  keine  Doppelzersetzung;  von  Natrium 
wird  es  leicht  angegriffen,  es  entsteht  ein  fester  Kohlenwasserstoff,  der 
bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  —  Das  Trichlor xylol  entsteht 
leicht,  wenn  man  in  mit  Jod  versetztes  Xylol  so  lange  Chlor  einleitet, 
bis  die  Masse  fest  wird.  Es  siedet  bei  254°  —  256°  und  bildet  weisse, 
seidenglänzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Benzol  in  der  Wärme  leicht, 
in  der  Kälte  nur  wenig  löslich  sind  (Hollemann)*).  —  Das  Monochlor- 
xylol  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt 

üeber  dieBromderivate  des  Xylols**)  liegen  ebenfalls  nur  we- 
nige Angaben  vor.  Lässt  man  Brom  langsam  in  Xylol  einfliessen,  so 
entweicht  viel  Bromwasserstoffsäure  und  die  Farbe  des  Broms  verschwin- 
det fast  augenblicklich.  Man  schüttelt  mit  Kalilauge,  destillirt  aber  Aetz- 
kali  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  allzuheftiges 
Stossen  zu  vermeiden)  und  reinigt  zuletzt  durch  fraotionirte  Destillation. 
Das  Mono bromxyl ol  ist  eine  farblose  nicht  zu  Thränen  reizende 
Flüssigkeit,  von  1,335  sp.  Gew.  bei  20°.  Es  siedet  bei  212°  (Wahlforrs. 
203—204  Fittig  und  Ernst;  203°Kekule).  An  Brom  reichere  Substitutions- 
producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  entstehen  in  geringer 
Menge  schon  bei  der  eben  beschriebenen  Darstellung  des  Monobromxy- 
lols  (Kekule).  Riehe  und  Berard  erhielten  durch  mehrtägige  Einwirkung 
von  Brom  auf  Xylol  ein  ölförmiges  Produot,  welches  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  ein krystatlisirendes Nitroproduot  von  der  Zusammensetzung: 
08H8Br,  (N0a)  lieferte,  also  offenbar  Tribrom xylol  enthielt. 

1689.  Aethylbenzol.  (§.  1615).  Das  mit  demXylol  isomere  Aethylben- 
zol  muss,  weil  es  Eine  Seitenkette  enthält,  in  Bezug  auf  Chlor-  oder 
Bromderivate  völlig  dem  Methylbenzol  (Toluol)  analog  sein.  Monochlor- 
aethylbenzol  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt;  das  mit  ihm  isomere  Phenyl- 
aethylohlorid  (Toluenylchlorid)  64HS .  -02H4C1  erhielt  Cannizzaro  bei  Ein- 
wirkung von  8alzsäure  auf  den  aus  a-Toluylsäure  dargestellten  a-Toluyl- 
alkohol.  Von  Brom  wird  das  Aethylbenzol,  nach  Fittig ***),  nur  langsam 
angegriffen  und  bildet  unter  Erwärmung  bei  etwa  200*  siedendes  Mono- 
brom-aethylbenzol.  Wird  dieses  mit  Brom  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen 
an  Brom  reichere  Verbindungen,  die  ebenfalls  flüssig  sind. 


*)  Bollemann.  Zeitschr.  t  Chemie.  1865.  564. 

••)  Riehe  und  Berard.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXÜL  58;  Beilstein  und  Wahl- 
forrs.  ibid.  CXXXIIL  46.  Fittig  und  Ernst.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1865. 
672. 

•*•)  Fittig.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIIL  226. 
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Chlor-  und  Brom-derivate  der  Isomeren  Kohlenwasserstoffe:  1640 
GtH,a.  (§.  1616).  Das  Trimethyl-benzol ,  und  zwar  das  Cnmol  aas  Steinkohlen- 
thecr  nnd  das  synthetisch  dargestellte  Methy  l-xylol ,  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
Brom,  unter  reichlicher  Bromwasserstoffentwicklung  leicht  festes  Monobrom- 
Cumol*):  e,HnBr,  das  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen  Blättchen  krystallisirt, 
die  bei  789  schmelzen.   Das  Dibrom-cumol  scheint  flüssig  zu  sein. 

Da«  Cumol  aus  Phoron  bildet,  nach  Fittig**),  bei  Einwirkung  von  Chlor  ein 
dickflüssiges,  nicht  destillirbares  Oel,  wahrscheinlich:  €9H19Clt:  wahrend  das  iso- 
mere Mesitylen,  nach  Hofmann  •*•),  kleine  glanzende  Erystalle  von  Trichlormesity- 
len:  6,HaCl,  liefert 

[Cumol  aus  Steinkohlen theeröl  (dessen  Siedepunkt  übrigens  nicht  angegeben 
ist)  giebt,  nach  Riehe  und  Berardf)  erst  bei  längerer  Einwirkung  von  viel  Brom 
Kry stalle  von  der  Zusammensetzung  G,HtBr3,  während  bei  weniger  Brom  ein  Oel 
entsteht,  welches  für  6tHl0Br,  angesehen  wurde,  weil  es  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Erystalle  von  der  Zusammensetzung:  O9H8(N0a)aBra  lieferte.] 

Chlor-  und  Bromderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  1641. 
^ioHi*   (S-  1617.).    Das  aus  Cuminalkohol  entstehende  Chlorid:  O10H13Cl  und 
das  aus  Cuminaldehyd  dargestellte  Dichlorid:  610H,jCla  können  als  Chlorderi- 
vate des  Kohlenwasserstoffs  610H14;  also  als  Monochlorcymol  und  Bichlorcymol 
angesehen  werden. 

Das  Dimethyl-aethyl-benzol  (Aethylxylol)  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  schwe- 
ren, öligen  Verbindungen;  erst  als  auf  1  Hol.  des  Kohlenwasserstoffs  4  Mol.  Brom 
angewandt  wurden  bildete  sich  eine  krystallinische  Verbindung,  die  bis  jetzt  nicht 
näher  untersucht  ist.   (Flttig  und  Ernst)  ff). 

Das  a-Cymol  aus  Rom isch -  K ümnielöl  vereinigt  sich  nach  Sieve- 
king  ftt)  direct  mit  Chlor  und  mit  Brom  und  erzeugt  flüssige  nicht  destillirbare 
Substanzen  von  der  Zusammensetzung  6,fH14Cl,  und  610H14Bra;  die  Bromverbin- 
dung verliert  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  alles  Brom  und  rege- 
nerirt,  wie  es  scheint,  Cymol;  die  Chlorverbindung  zeigt  in  sofern  ein  analoges 
Verhalten  als  sie  bei  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  Cymolschwefel- 
säure  liefert.  Riehe  und  Berard1)  erhielten  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
aus  Römisch  -  Kümmelöl  dargestellte  Cymol  anfangs  ölförraige  Producta  und  erst 
bei  längerer  Einwirkung  Krystalle,  die  mehr  als  2  At  Br.  enthielten. 

Im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  fanden  Fittig  und  Ferber1),  dass  das 
«-Cymol  (aus  Röm.  Kümmelöl)  sich  nicht  direct  mit  Brom  verbindet  ,  dass  viel- 
mehr unter  Entweichen  von  Bromwasserstoff  ein  öliörmiges  nicht  destillirbares 
Substitutionsproduct  entsteht.  Sie  konnten  ferner,  selbst  bei  Einwirkung  von  2, 
3  oder  4  MoL  Brom  keine  Krystalle  erhalten ;  selbst  bei  4  Mol.  Brom  entstand  nur 
eine  pflasterartige  Masse,  die  annähernd  die  Zusammensetzung:  6,0Hl0Br4  besass. 


•)  Beilstein  und  Kögler:  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  277;  Flttig  und  Ernst  ibid. 
1866.  678. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX1I.  814. 
••*)  ibid.  LXXI.  126. 
f)  ibid.  C XXXIII.  68. 
ff)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  674. 
ftt)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVF.  261. 

1)  ibid.  CXXXm.  64. 

2)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  289. 
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Das/5-Cymol  ausKamphergiebt,  nach  übereinstimmenden  Versuchen  von 
Riehe  und  Berard  und  von  Fittig  and  Ferber,  mit  Brom  leicht  eine  krystallisirende 
Verbindung:  e,0HiaBra,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraas  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystallisirt 

Das  synthetisch  dargestellte  Amylbenzol  (§.  1618.)  liefert  mit  Chlor  dick- 
flüssige bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Producte. 

Nitroderi vate  der  Kohlenwasserstoffe:  6nH?a_6. 

1642.  Die  Kohlenwasserstoffe  GsH*„-6  erzeugen  mit  ausnehmender  Leich- 
tigkeit Nitrosubstitutionsproducte  (vgl.  §.  1593.).  Je  nach  den  Bedingun- 
gen des  Versuchs  werden  entweder  1,  2  oder  3  Wasserstoffatome  durch 
die  Gruppe  N02  ersetzt.  Substitutionsproducte  in  welchen  die  Nitro- 
gruppe  öfter  wie  dreimal  enthalten  ist  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Das  analoge  Verhalten  der  aus  den  verschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffen der  Reihe  G„H2n_6  dargestellten  Nitroderivate  macht  es  wahr- 
scheinlich, dass  in  allen  diesen  Substanzen  die  Vertretung,  wie  in  dem 
Benzol  selbst,  im  Kern  (GöHn)  und  nicht  etwa  in  den  angelagerten  Al- 
koholradicalen  (GuHsn+i)  stattgefunden  hat. 

Durch  Einwirkung  der  meisten  Reductionsmittel  werden  die  Nitro- 
derivate in  Amidoderivate  umgewandelt ;  die  Gruppe  NOj  wird  also  in 
NH2  übergeführt,  (vgl.  §.  1653.). 

Nitroderivate  des  Benzols.  Man  kennt  nur  das  Nitro-benzol 
und  das  Binitrobenzol. 
1648.  Nitro benzol:  G,H6(N02)  *).  1834  von  Mitscherlich  entdeckt. 
Es  entsteht  leicht  wenn  möglichst  concentrirte  Salpetersäure  oder  ein  Ge- 
menge von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure,  auf  Benzol  einwirkt  Nach 
Mulder  bildet  es  sich  bei  trookner  Destillation  von  nitrobenzoesaurem  Sil- 
ber; nach;8chiff  bei  Destillation  des  Harzes,  welches  beim  Eindampfen  von 
Terpentinöl  mit  Salpetersäure  erhalten  wird. 

Darstellung.  Im  Kleinen  erhält  man  das  Nitrobenzol  leicht  indem  man 
Benzol  langsam  in  möglichst  concentrirte  rauchende  Salpetorsäure  einfliessen  lässt 
(oder  umgekehrt),  der  klaren  Lösung  nach  einiger  Zeit  Wasser  zusetzt,  das  aus- 
fallende Oel  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  wascht  und  dann  lür  sich  oder 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Mehr  oder  weniger  unreines,  namentlich  Nitrotoluol- 
haltiges  Nitrobenzol,  wird  fabrikmässig  theila  zu  Parfiimeriezwecken ,  theils  zur 
Bereitung  von  Anilintarben  (§§.  1715.  ff.)  dargestellt.  Man  bewirkt  die  Umwand- 
lung entweder  durch  rauchende  Salpetersäure  oder,  und  zwar  häufiger,  durch  ein 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Im  ersteren  Fall  lässt  man  gleich- 
zeitig rauchende  Salpetersäure  und  Benzol  (im  Verhältniss  von  8  zu  2)  durch  zwei 
Trichter  in  eine  abgekühlte  Spirale  fliessen  (Mansfield);  oder  man  ersetzt  das 


*)  Mitscherlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  805.  Mulder.  Journ.  pr.  Chem.  XIX. 
375.  _  Schiff.  Jahresb.  1860.  478.  —  In  Bezug  auf  Fabricationen  vgl.  bes. 
E.  Kopp.  Boll.  Soc.  chim.  1864.  214. 
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spiralförmige  Kühlrohr  durch  ein  System  eiserner  GefäsBe ,  die  leicht  hinlänglich 
abgekühlt  werden  können.  Die  Umwandlung  erfolgt  sehr  rasch.  Bei  Anwendung 
eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  mischt  man  die  Materialien 
in  grossen  Thonkrügen ,  oder  in  eisernen  Gefässen;  man  rührt  von  Zeit  zu  Zeit 
nm,  vermeidet  aber  sorgfältig,  wenn  nötbig  durch  Abkühlen,  zu  starke  Erhitzung. 
Die  Umwandlung  dauert  2  bis  3  Wochen.  Man  fällt  das  gebildete  Nitrobenzol 
durch  Wasser  und  wascht  mit  kohlensaurem  Natron  und  mit  Wasser.  Das  Pro« 
duct  ist  reiner  und  namentlich  weniger  gefärbt ,  wenn  man  es  für  sich  oder  mit 
Wasserdampf,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  oder  kohlensaurem 
Natron  destillirt.  (Bei  Anwendung  von  Wasserdampf  von  1  Atmosphäre  Druck 
destülirt  auf  6  Th.  Wasser  1  Th.  Nitrobenzol.  Vöhl). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit;  spec.  Gew.  1,2  bei  0°.  Es  erstarrt  bei  -f-  3°  zu  grossen  Na- 
deln; es  siedet  bei  205°.  Es  riecht  eigenthümlich ,  dem  Bittermandelöl 
ähnlich  und  wird  deshalb  als  „künstliches  Bittermandelöl  (Essence  de 
Mirbane)  in  der  Parftlmerie  verwendet.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 
(0,2°/0);  in  Alkohol,  Aether  etc.  löst  es  sich  leicht,  auch  in  sehr  con- 
centrirter  Salpetersäure  ist  es  löslich. 

Von  Chlor  oder  Brom  wird  das  Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röhren  entstehen  keine  Bromsubstitutionsproducte  des  Nitrobenzols,  son- 
dern vielmehr  Bromsubstitutionsproducte  des  Benzols  (vgl.  §§.  1629,  1630). 
Dabei  wird  keine  Bromwasserstoffsäure  gebildet,  aber  viel  Stickstoff  in 
Freiheit  gesetzt;  dieNitrogruppe  wird  also  offenbar  zunächst  gegen  Brom 
ausgetauscht  und  sie  erzeugt  dann  Stickstoff,  indem  sie  den  vom  Benzol 
herrührenden  Wasserstoff  zu  Wasser  verbrennt;  sie  verhält  sich  also 
ähnlich  wie  die  Jodsäure  bei  der  §.  1622  beschriebenen  Methode  der 
Darstellung  von  Jodsubstitutionsproducten. 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  so  entsteht 
Binitrobenzol;  durch  reducirende  Substanzen  wird  meistens  Anilin  gebil- 
det (§.  1658.);  manche  Reduktionsmittel,  namentlich  alkoholische  Kalilö- 
sung, erzeugen  Azoxybenzol  (§.  1732.)  und  bei  Destillation  Azobenzol 
($.  1733.).  Bei  Einwirkung  schwefligsaurer  Salze  entsteht  eine  bis  jetzt 
nicht  näher  untersuchte  schwefelhaltige  Säure. 

Ein  bei  Bereitung  von  Nitrobenzol  von  Larroque  beobachtetes,  in  gelben 
Nadeln  krystallisirendes  Nebenproduct  hat  nach  Riehe  und  Burdy  *)  die  Zusammen- 
setzung e,HTNae5,  Ha0.   Seine  chemische  Natur  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Binitrobenzol:  9,H4(Ne2),  **).  Von  Deville  1842  entdeckt. 
Es  entsteht,  wenn  Nitrobenzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure 


•)  Jahresb.  1861.  679. 
••)  Deville.  Journ.  pract.  Chem.  XXV.  358  ;  Muspratt  und  Hofmann.  Ann.  Chem. 
Pharm.  LVII.  214. 
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gekocht  wird;  man  erhält  es  leichter  indem  man  Benzol  (oder  Nitro- 
benzol)  in  ein  Gemenge  von  rauohender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
eingiesst  und  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Man  wascht  den  beim 
Erkalten  entstehenden  Krystallbrei  mit  Wasser  und  krjstallisirt  aus  viel 
siedendem  Wasser  oder  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Binitrobenzol  bildet  lange  fast  farblose  Nadeln,  die  bei  etwa 
86°  schmelzen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  kochen- 
dem Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Reductionsmittel  erzeugt  es  entweder 
Paranitro-anilin  (§.  1694)  oder  Phenylendiamin  ($.  1708.);  bei  Einwir- 
kung von  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht  Bithiobenzols&ure. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitrobenzol 
erhielten  Church  und  Perkin*)  eine  eigentümliche,  als  Nitroso-phenylin  bezeich- 
nete Substanz,  deren  Analyse  zu  der  Formel:  ©,H,Na0  fährt.  Sie  ist  bis  jetzt 
nicht  naher  untersucht. 

1644.        Nitroderivate  des  Toluols.  (§.1614).    Man  kennt  das  Nitro- 
toluol, das  Binitro-toluol  und  das  Trinitrotoluol. 

Nitrotoluol:  07HT(N02) ♦*).  Man  lässtToluol  langsam  in  mög- 
lichst concentrirte  Salzs&ure  fliessen,  oder  umgekehrt;  oder  man  fügt 
langsam  Salpeterschwefelsäure  zu  Toluol;  man  fällt  mit  Wasser  und 
reinigt  das  rothe  Oel  durch  Waschen  und  Destillation.  Das  Nitrotoluol 
ist  eine  dem  Nitrobenzol  sehr  ähnliche  und  auch  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit; es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  (Siedep:  222Q— 223°  Fittig,  220° 
— 225°  Wilson;  225°  Deville;  230°  E.  Kopp).  Durch  Einwirkung  redu- 
cirender  Agenden  liefert  es  meistens  Toluidin  (§.  1647.);  bei  manchen 
Reductionsmitteln  Azotoluol  etc.  (§.  1741). 

Nach  Versuchen  von  Jaworsky  scheint  das  reine  Nitrotoluol  fest 
und  krystallinisch  zu  sein.  Unterbricht  man  nämlich  die  Destillation  des 
flüssigen  Nitrotoluols  bei  240°,  so  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch 
und  man  erhält  durch  Auspressen  eine  bei  54°  schmelzende  und  bei  238° 
siedende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Nitrotoluols.  Ein 
Körper  von  demselben  Schmelzpunot  und  demselben  Siedepunot  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  flüssiges  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löst  und  mit  Wasser  fällt. 

Binitro-toluol:  07H6(N02)2  ***).  Es  entsteht  leicht,  wenn  To- 
luol (oder  Nitrotoluol)  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  oder  mit 
Salpeterschwefelsäure  erwärmt  wird.    Eis  krystallisirt  aus  Weingeist  in 


*)  Jahresb.  1866.  607. 

*•)  Deville.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  804 ;  Muspratt  u.  Hofmann.  ibid.  LI1L 
221.  Fittig  und  Tollens.  ibid.  CXXXI.  806.   Müller.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864.  162 ;  Jaworsky.  Zeitschr.  t  Chemie.  1865.  222. 
•••)  Deville  loc.  cit  —   Cahoure.  Compt.  rend.  XXIV.  665. 
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langen  Nadeln  die  bei  71°  schmelzen.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  etwa  300°.  Bei  Einwirkung  reduoirender  Substanzen  liefert 
es  entweder  Nitro-toluidin  (§.  1697.)  oder  Toluylen-diamin  (§.  1704.). 

Trinitrotoluoi:  6THft(N0s)a  erhielt  Wilbrand*)  indem  er  To- 
luol  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  einige  Tage  in 
gelindem  Sieden  erhielt  und  mit  Wasser  fällte.  Es  bildet  weisse  Nadeln 
die  bei  82°  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  sehr  wenig,  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  isomer  mit  Chrysanis- 
säure. 

Nitroderi  vate   der    homologen  Kohlenwasserstoffe:1645- 
^s^io-  (§•  1615.).    Die  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  Dimethyl- 
benzol  und  Aethyl-benzol  erzeugen  völlig  verschiedene  Nitroderivate. 

Das  synthetisch  dargestellte  Aethyl-benzol**)  löst  sich  leicht, 
unter  heftiger  Einwirkung,  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure; 
Wasser  fällt  flüssiges  Mono  nitro-aethy  1  benzo  1:  OÄHt(N02),  welches 
bei  233°  ohne  Zersetzung  destillirt.  In  der  Kälte  geht  die  Nitrirung  nicht 
weiter;  erwärmt  man,  oder  tröpfelt  man  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von 
2  Vol.  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  Salpetersäure,  und  setzt  dann  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  Binitro-aethylbenzol :  G8H8(N02)2  a'8  nicht  destillir- 
bares  Oel  aus.  Kocht  man  dieses  etwa  eine  Stunde  mit  Salpeterschwe- 
felsäure so  wird  Trinitro-aethylbenzol:  G8H7(N02)a  erzeugt.  Es  ist  ein 
dickes  nicht  destillirbares  Oel. 

Das  Dirne thyl-beozol***),  und  zwar  das  synthetisch  dargestellte 
ebensowohl  als  das  aus  Steinkohlentheeröl  abgeschiedene  Xylol  nitriren 
sich  sehr  leicht 

Löst  man  in  der  Kälte  in  rauchender  Salpetersäure  und  setzt  Was- 
ser zu,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aus,  welches  wesentlich  aus 
Mononitro -xylol  besteht,  aus  welchem  sich  aber  häufig  bei  längerem  Ste- 
hen Krystalle  von  Binitrozylol  absetzen.  Das  Mononitro-xylol: 
6tHf(N0,)  ist  flüssig  und  in  reinem  Zustand  unzersetzt  destillirbar. 
Bei  Destillation  des  rohen  Nitroxylols  erfolgt  zuletzt  explosionsartige 
Zersetzung,  die  von  beigemischtem  Binitroxylol  herrührt.  Das  Mononitro- 
xylol  siedet  bei  240°  (Deumelandt).  Das  Binitro-xylol:  G8H8(NG2)2 
ist  fest,  es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  prachtvollen  stark 
glänzenden  Krystallen,  die  bei  93°  schmelzen.  Aus  synthetisch  darge- 
stelltem, Xylol  (Methyl-toluol)  erhielten  Fittig  und  Glinzer  neben  diesem 
Binitroxylol  eine  andere  isomere  Modification,  die  bei  123°,5  schmilzt. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVm.  178. 
••)  Fittig.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI  811,  CXXXHI.  227. 
••*)  Vgl.  bes.  Möller.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  161;  Beilstein.  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXIII.  46;  Fittig.  ibid.  CXXXni.  48.    Günter  und  Fittig.  ibid. 
CXXXVI.  807.  Deumelandt.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  21. 
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Das  Trinitro  xylol  0gH7(N02)3  entsteht  sehr  leicht  bei  Einwirkung 
von  Salpetersohwefelsäure  auf  Xylol;  bei  längerem  Stehen  schon  in  der 
Kälte,  weit  rascher  beim  Erwärmen.  Es  ist  fest  und  in  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich;  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln,  die  bei 
177°  schmelzen  (Beilstein).  Bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  lie- 
fert es  Binitro-xylidin  (§.  1698.)  oder  Nitro-xylendiamin.  ($.  1705.). 

Aus  synthetisch  dargestelltem  Xylol ,  und  ebenso  aus  den  beiden 
Modifikationen  des  Binitroxylols ,  erhielten  Glinzer  und  Fittig  durch  Sal- 
petersohwefelsäure ein  ebenfalls  krystallisirbares  Trinitroxylol ,  dessen 
Schmelzpunct  sie  bei  137°  fanden. 

1647.  Nitroderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  6»H1S 
(§.  1616).  Vom  Trimethylbenzol  sind  bis  jetzt  keine  Nitroderivate  dar- 
gestellt. 

Das  synthetisch  dargestellte  Aethyl-methyl-benzol  (Aethyl-Toluol)  *) 
löst  sich  nach  Glinzer  und  Pittig  leicht  in  kalter  Salpetersäure;  die  ent- 
stehende ölförmige  und  nicht  destillirbare  Verbindung  scheint  Binitro- 
äthyl-toluol  zu  sein.  Durch  lang  anhaltendes  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure entsteht  krystallisirendes,  bei  92°  schmelzendes  Trinitro- 
äthyl-toluol. 

Das  Cumol**)  aus  Cuminsäure  liefert,  nach  Cahours,  Nitrocurool 
und  Binitrocumol.  Das  Nitrocumol:  G»Hu(N02)  erhält  man,  nach  Ni- 
cholson leicht,  indem  man  Cumol  in  rauchender  Salpetersäure  löst  und  mit 
Wasser  fällt  Es  ist  ein  gelbes,  dem  Nitrobenzol  ähnliches,  aber  schwächer 
riechendes  Oel;  bei  Reduction  liefert  es  Gumidin  (§.  1699). 

Das  Mesitylen***)  (§.  1616)  erzeugt,  bei  Behandlung  mit  kalter,  nicht 
überschüssiger  Salpetersäure,  flüssiges  Nitromesitylen:  09H1A(N02). 
Lässt  man  es  tropfenweise  in  überschüssige  gut  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  fliessen  und  giesst  sofort  in  Wasser,  so  erhält  man  Dinitro- 
mesitylen,  O9Hlo(N0a)2,  welches  ans  heissem  Alkohol  leicht  in  langen, 
blendend  weissen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  86°  schmelzen  und  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  Wendet  man  statt  der  Salpetersäure  ein  Gemenge 
von  2  Vol.  conoentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  rauchender  Salpeter- 
säure an,  und  verfährt  sonst  in  derselben  Weise,  so  entsteht  Trinitro me- 
sitylen, 0»H9(N02)3;  es  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether 
schwer  löslich,  leichter  in  Aceton;  es  schmilzt  bei  230° — 232°. 

Die  durch  Reducüon  aus  den  Nitroderivaten  des  Mesitylens  ent- 
stehenden  Producte  sind  §.  1700  beschrieben. 


•)  Glinzer  und  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  813. 

••)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  397.   Nicholson,  ibid.  LXV.  69. 

***)  Cahours,  Compt.  rend.  XXX.  322,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  246;  Hof- 
mann, Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI.  129.  Maule ,  ibid.  LXXL  137  und  bes. 
Fittig  und  Grebe.  Zeitschr.  f.  Chemie  1866.  646. 
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Die  Angaben  von  Ritthansen*)  Über  Nitroderivate  des  Cnmols  aus  Stein- 
kohlentheer  (Nitrocumol  and  Binitrocumol)  beziehen  sich  wahrscheinlicher  auf 
Abkömmlinge  des  Xylols,  da  der  für  Cumol  gehaltene  Kohlenwasserstoff  bei  139° 
—140°  siedete. 

Nitroderivate  der  homologen  Kohlenwasserstoffe:  1648. 
0ioHu  (§•  1617).  Das  a  Cymol  **)  aus  Römisch  -  Kümmelöl  und  das  ß 
Cymol  (aus  Campher)  geben ,  nach  neueren  Versuchen  von  Fittig  und 
Perber,  bei  Einwirkung  von  kalter  raucher  Salpetersäure,  selbst  bei  Zu- 
satz von  Schwefelsäure,  nur  flüssige  Mono  -  nitroderivate.  Aus  dem  a 
Nitrocymol:  G10Hu(NO2)  erhielt  Barlow  das  Cymidin  (§.  1701). 

Beide  Modificationen  des  Cymols  erzeugen  bei  lang  anhaltendem 
gelinden  Erwärmen  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure krystallisirendeDinitroderivate.  Das  a  Dinitrocymol  O10H11(NO1)J 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  langen  glänzenden  Blättchen  oder 
Nadeln,  die  bei  69°,5  schmelzen.  Das  ß  Dinitrocymol  bildet  kleine 
dünne  Tafeln ;  es  schmilzt  bei  90°. 

Das  a  Dinitrocymol  scheint  bei  mehrtägigem  Erwärmen  mit  dem 
Säuregemisch  ein  bei  etwa  107°  schmelzendes  Trinitroderivat  zu  liefern, 
das  ß  Dinitrocymol  geht  leicht  in  ß  Trinitrocymol  über,  welches  aus 
heissem  Alkohol  in  kurzen  dünnen  Prismen  krystallisirt  und  bei  112°,5 
schmilzt. 

Das  synthetisch  dargestellte  Dimethyl-äthylbenzol  ***)  (Aethyl-xylol) 
liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  ein  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches,  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirendes  Trinitroderivat,  wel- 
ches hei  119°  schmilzt. 

Das  Amylbenzolf)  (§.  1618)  liefert  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  ein  flüssiges,  nicht  destillirbares  Mononitroderivat;  beim 
Erwärmen  entsteht  leicht  Binitro-amylbenzol. 

8ub  8  titutionsproducte  der  Kohlen  Wasserstoffe:  6nEh„_6,  1649. 
in  welchen  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  (N02)  und  Chlor,  Brom 
oder  Jod  enthalten  sind.  Substitutionsderivate  der  Art  sind  bis  jetzt  fast 
nur  für  das  Benzol  bekannt  und  auch  diese  sind  verhältnissmässig  wenig 
untersucht.  8ie  bieten,  in  Bezug  auf  Isomerie  besonderes  Interesse.  Zu 
ihrer  Darstellung  bieten  sich  zunächst  folgende  Wege. 

1)  Nitrirung  der  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-substitutionsproducte. 

2)  Einführung  von  Chlor  oder  Brom  in  Nitrosubstitutionsproducte. 

3)  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromphosphor  auf  Nitrosubstitu- 
tionsproducte von  Phenol  (Kresol,  Oxyphensäure  etc.). 

•j  Jonrn.  pr.  Chem.  LX1.  79. 

*•)  Fittig  und  Ferber,  Zeitschr.  f.  Chemie  1865.  290.   Barlow,  Ann.  Chem. 

Pharm.  XCVIU.  247.   Kraut,  ibid.  XCH.  70. 
•••)  Fittig  und  Emst,  Zeitschr.  f.  Chemie  1866.  574. 
t)  Fittig  und  Tollens,  ibid.  CXXXI.  314. 
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Kohlenwasserstoffe  :  enHtn-ß. 


4)  Durch  Zersetzung  der  Diazobenzole,  resp.  deren  Polychloride  und 
Bromide,  oder  der  Chlor-  oder  Brom-platinsalze. 

5)  Durch  Zersetzung  substituirter  Benzoesäuren  (vgl.  Jodnitrobenzol). 
Die  Existenz  isomerer  Modificationeu  und  die  Ursache  dieser  Isome- 

rieen  erklären  sich  aus  den  §.  1602  gegebenen  Betrachtungen;  es  ist  in- 
dessen bis  jetzt  nicht  möglich,  die  Orte  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  an 
welchen  sich  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Radioale  der 
Elemente  befinden. 

Alle  diese  substituirten  Nitroderivate  liefern  bei  geeigneter  Reduo- 
tion  (am  besten  Zinn  und  Salzsäure)  substituirte  Aniline,  und  zwar  ent- 
stehen aus  isomeren  Nitroderivaten  stets  isomere  Anilinabkömmlinge;  ein 
Umstand,  der  gelegentlich  dieser  noch  näher  zu  besprechen  ist  (vgl. 
$.  1689). 

Von  hierher  gehörigen  Abkömmlingen  des  Benzols  kennt  man  bis 
jetzt  die  folgenden: 

1660.  l)  Chlor  und  N0,  enthaltende  Derivate  des  Benzols  sind  sehr  we- 
nig untersucht.  Nach  vorläufigen  Angaben  von  H.  Müller  *)  soll  das  aus 
Nitrobenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  (bei  Anwesenheit  von  Jod)  ent- 
stehende Product  verschieden  sein  von  dem  Körper,  der  durch  Nitriren 
des  Monochlorbenzols  erhalten  wird. 

Griess  **)  erhielt  aus  dem  Diazonitrobenzol  (aus  Nitranilin,  aus 
nitrirten  Aniliden),  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  ein  bei 
83°  schmelzendes  Nitrochlorbenzol.  Die  isomere  Modification  des 
Diazobenzols  (aus  Paranitranilin,  aus  Binitrobenzoj)  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  ein  von  dem  vorhergehenden  verschiedenes  Para-Nitro- 
chlorbenzol,  welches  bei  146°  schmilzt. 

Diese  beiden  Bfodificationen  können  vielleicht  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden: 

e^cNo^ci  e^Ne^ci . 

Nitrochlorbenzol .  Paranitroohlorbenzol. 
Nitrotriohlorbenzol  eeH2(N02)Cls  bildet  sich  aus  Trichlorben- 
zol  bei  anhaltendem  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  allmälig  er- 
starrendes Oel  ab.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Na- 
dein,  die  schon  unter  100°  schmelzen  und  siedet  bei  273,5°.  Zinn  und 
Salzsäure  erzeugen  daraus  Trichloranilin  §.  1691.  Lesimple***). 

Binitrochlorbenzol:  egH3(N02)aCl  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Binitrophenol.  Es  krystallisirt  in  Nadeln. 
Laurent  und  Gerhardt  f). 

*)  H.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863.  488. 
••)  Griese,  ibid.  1863.  481 ;  Jahresb.  1863.  428 ;  Phil.  Trans. 
•*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVU.  123. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  79. 
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T  rinitroohlorbenzol  ,  Trinitrophenyloblorid ,  Pikrylchlorid : 
£,H2(N02),C1.  Man  erhält  diese,  duroh  ihr  Verhalten  merkwürdige  Verbin- 
dung bei  Einwirkuog  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Trinitrophenol  (Pikrin- 
säure). Man  erwärmt  gelinde  bis  die  Entwicklung  von  Salzsäure  beendigt 
ist,  vermeidet  aber  längeres  Erhitzen,  weil  sonst  Zersetzung  eintritt. 

Das  Pikrylchlorid  ist  fest,  gelb,  von  angenehmem  Geruch;  es  löst 
sich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Wasser  erzeugt  es  Salzsäure  und 
Trinitrophenol  (Pikrinsäure);  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammo- 
niak liefert  es  Trinitroanilin  (Pikramid  §.  1694).   Pisani  *). 

Das  Pikrylchlorid  zeigt,  wie  man  sieht,  das  Verhalten  eines  des 
doppelten  Austausches  fähigen  Chlorids.  Es  unterscheidet  sieh  dadurch 
wesentlich  von  dem  Monochlorbenzol  (§.  1628),  als  dessen  Trinitroderivat 
es  angesehen  werden  muss;  und  es  ist  dadurch  eins  der  bemerkenswer- 
theeten  Beispiele  des  Einflusses,  den  der  saure  Charakter  der  den  Was- 
serstoff ersetzenden  Radicale  auf  die  duroh  die  sonstige  Zusammensetzung 
bedingte  Natur  einer  Verbindung  ausübt  (vgl.  §§.  211,  1690). 

2)  Brom  und  N02  enthaltende  Benzolderivate. 

Nitrobrombenzol:  OeH4(NOa)Br;  entsteht  bei  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  auf  Brombenzol  (§.  1629).  Es  schmilzt  bei  125° 
und  krystallisirt  in  langen  Nadeln  (Couper)  **). 

Mit  diesem  Nitrobrombenzol  völlig  identisch  ist  das  beim  Erhitzen 
des  Perbromids  des  Diazonitrobenzols  (aus  Nitro-anilin ,  aus  nitrirten 
Aniliden)  entstehende  Zersetzungsproduot  (Griess).  Verschieden  von  bei- 
den ist  das  aus  dem  Perbromid  des  Para -Diazonitrobenzols  (aus  Para- 
nitro-anilin  aus  Dinitrobenzol)  entstehende  Paranitro-brombenzol: 
0,H2(N02)H2Br.  Es  schmilzt  bei  56°  und  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen  (Griess). 

Binitromonobrombenzol:  0«H|(N02)2Br.  Man  erhält  es  durch 
Erwärmen  von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure- 
hydrat und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  wohlausgebildeten  Krystallen,  die  bei  72°  schmelzen  (Kekule),***). 

Mononitrobibrombenzo):  GÄH3(N02)Br2  f).  Es  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bibrombenzol.  Es  bildet  weisse  Blätt- 
chen oder  platte  Nadeln,  die  bei  84°  schmelzen. 

Mononitro-tribombenzol:  0cH2Br2(NO2) ;  lange  gelbe  Nadeln, 
die  bei  97°  schmelzen.  Binitrutribr ombenzol:  6flHBr3(N02),  gelb- 
liche glänzende  Schuppen;  schmilzt  bei  125°  (Mayer). 


»•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  326. 

••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  225.  Kekul6,  ibid.  CXXXVIL  166;  Mayer,  ibid. 
CXXXVIL  221. 

•*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVIL  167;  Mayer,  ibid.  CXXXVIL  221. 
f)  Riehe  und  Berard,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  52;  Kekule,  ibid.  CXXXVII. 
168;  Mayer,  ibid.  CXXXVn.  224. 
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Mononitro-tetr  abr  ombenzol:  OtHBr4(N03).  Die  beiden  oben 
beschriebenen  Modifikationen  des  Tetrabrombenzols  (vgl.  §.  1629,  1630) 
geben  bei  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  leicht  Nitrosubsti- 
tutionsproducte.  Das  aus  Tribromphenol  dargestellte  Tetrabrombenzol 
liefert  ein  bei  88°  schmelzendes  Mononitro-tetrabrombenzol  (Mayer).  Aus 
dem  durch  £iowirkung  von  Brom  auf  Benzol  entstehenden  Tetrabrom- 
benzol erhielten  Riehe  und  B6rard  ein  ebenfalls  krystallisirbares  Nitro- 
derivat,  das  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Beide  Substanzen  sind 
wahrscheinlich  verschieden. 

Dass  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrobenzol  oder  Binitroben- 
zol  keine  bromirten  Nitrobenzole  erhalten  werden  können,  wurde  oben 
schon  erwähnt  (§.  1643). 

3)  Jod  und  NO,  enthaltende  Benzolderivate. 

Nitrojodbenzo  1:  O6H4(N02)J.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Jodbenzol  entsteht  leicht  in  weissen  Nadeln  krystallisirendes, 
bei  171°,5  schmelzendes  Nitrojodbenzol  (Kekule*)  •).  Dieselbe  Substanz 
erhielt  Griess  indem  er  salpetersaures  Diazonitrobenzol  (aus  Nitranilin  aus 
nitrirten  Aniliden)  mit  Jodwasserstoff  zersetzte. 

Eine  isomere  Modification,  das  Para nitrojodbenzol  (^-Nitrojodbenzol 
von  Griess)  entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  Para -diazonitrobenzol  (aus 
Paranitranilin  aus  Binitrobenzol).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen 
Prismen;  Wasser  fällt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  silber- 
glänzender Blättchen.  Es  schmilzt  bei  34°,  und  siedet  gegen  280°.  Die- 
selbe oder  vielleicht  eine  dritte  Modification  des  Nitrojodbenzols  erhiel- 
ten 8ohtttzenberger  und  Sengenwald  **)  aus  nitrobenzoesaurem  Natron 
durch  Erhitzen  mit  Chlorjod  (JClj).  Es  ist  flüssig  und  siedet  bei  etwa  290°. 

Durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Jod  oder  mit  Jod  und  Jodsäure 
konnte  kein  jodhaltiges  Product  erhalten  werden  (Kekule*). 
1651.  Complicirtere  Substitutionsproducte  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 

wasserstoffe sind  bis  jetzt  nur  sehr  wenige  dargestellt. 

Zudem  sind  die  aul  Xylol  and  Cumol  bezüglichen  Angaben  unzuverlässig, 
da  die  angewandten  Kohlenwasserstoffe  wahrscheinlich  nicht  rein  waren  (vgl. 
§.  1638,  1640). 

Das  aus  Toluol  dargestellte  Monobromtoluol  erzeugt  mit  Salpetersäure 
leicht  eine  flüssige  Nitroverbindung  (Kekule). 

Das  aus  Steinkohlen theeröl  dargestellte  Xylol  (Siedepunkt  nicht  angege- 
ben) liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Bromderivat,  aus  welchem  durch  Salpetersäure 
ein  krystallisirbares  Nitroproduct:  e,H,(Nea)Br3  entsteht  (Riehe  und  Berard)*"). 

Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  (Siedepunkt  nicht  angegeben)  liefert,  wenn 
man  es  erst  mit  2  Mol.  Br2  und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt,  Kiystalle,  de- 
ren  Analyse  zu  der  Formel:  ^^(Ne,)^,  führt  (Riehe  und  Berard). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVH  166.  Griess.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  217. 
••)  Jahresb.  1862.  251. 
**•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIIL  53. 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Kohlenwasser- 
stoffe: enH,n_«. 

Aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  allgemeinen  Formel :  9nHtn— 6,  also  1652. 
aas  dem  Benzol  und  den  mit  ihm  homologen  Substanzen  —  können  auf 
mehr  oder  weniger  direotem  Weg,  zahlreiche,  stickstoffhaltige  Derivate 
erhalten  werden,  die  meist  basischen  Charakter  besitzen. 

Die  einfachsten  dieser  stickstoffhaltigen  Verbindungen  sind  diejeni- 
gen Substanzen,  die  nach  den  oben  mitgetheilten  Betrachtungen  (vgl.  $. 
1593.)  als  Amido-derivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  ange- 
sehen werden  können;  es  sind: 

iNH,  \ NH* 

QftHg  .  NH2  *^*|nh2  @«Ha  |NH2 

Amido-benzol        Diamido-benzol  Triamido-benzol. 
(Anilin.)        (Phenylendiamin)  (Pikramin.) 

Dieselben  Substanzen  könnten,  bei  typischer  Betrachtungsweise,  dem 
Amoniaktypus  zugezahlt  werden: 

eeH5)  e6H4)  eX) 


H)  E2)  H,; 

Phenyl-amin       Phenylen-diamin.  (Pikramin). 
(Anilin.) 

Aus  Granden ,  die  früher  schon  erörtert  wurden  und  die  in  späte- 
ren Betrachtungen  weitere  Stützen  finden,  ist  hier  der  ersten  Anschauung 
der  Vorzug  gegeben.  Die  zweite  lasst  manche  Analogieen  in  verhält- 
aissmässig  klarer  "Weise  hervortreten  und  sie  war  ausserdem  schon  dess- 
halb  hier  zu  erwähnen,  weil  sie  einzelne  sehr  gebräuchliche  Namen  ver- 
anlasst hat 

Die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen  ganz  ent- 
sprechende Abkömmlinge;  der  mit  der  Amidgruppe  verbundene  Rest  ent-. 
hält  dann  ein  oder  mehrere  Alkoholradicale. 

Betrachtet  man,  wie  dies  die  typische  Anschauungsweise  thut,  das 
Anilin  als Phenylamin,  so  erscheinen  secundäre  und  tertiäre  Amine 
wahrscheinlich :  also  vom  Typus  NH3  sich  ableitende  Basen,  welche  zwei 
oder  drei  Wasserstoffatome  des  Amoniaks  durch  Radicale  (z.  B.  Phenyl) 
ersetzt  enthalten.    Man  hätte: 

e,H5)  e6H6)  e6H6i 

hJn  o^hJn  eflH5(N 

h{  Hl  e,H5l 

Phenyl-amin       Di-phenyl-amin  Triphenyl-amin. 

Es  muss  jetzt  schon  erwähnt  werden,  dass  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Diphenylamins  und  Triphenylamins ,  —  obgleich  auf  an- 
derem Wege  dargestellt  —  bis  jetzt  durch  keine  der  Reactionen  darge- 
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stellt  werden  konnten,  nach  welchen  die  der  Betrachtung  nach  völlig 
analogen  Imid-  und  Nitril-basen  der  wahren  Alkoholradicale  (vgl.  §.712). 
erhalten  werden. 

Mit  diesen  secundären  Aminen  in  gewisser  Beziehung  analog  ist 
eine  von  Griess  und  Hartius  in  neuester  Zeit  untersuchte  und  häufig  als 
„Anilingelb"  bezeichnete  Verbindung.  Sie  könnte  etwa  als  ein  Triamio 
angesehen  werden,  welches  gleichzeitig  das  dreiatomige  Radical  des 
Pikramins  und  das  zweiatomige  Radical  des  Phenylendiamins  enthält 
(vgl-  §§.  1714,  1740). 

Den  secundären  und  tertiären  Aminen  reihen  sich  ferner  in  ziemlich 
natürlicher  Weise  jene  durch  ihre  prachtvollen  Farben  und  ihr  Färbever- 
mögen ausgezeichneten  Substanzen  an,  die  man  gewöhnlich  als  Anilin- 
farben bezeichnet. 

Eine  eigentümliche  Gruppe  von  Substanzen  bilden  die  hier  als 
Azoderivate  bezeichneten  Körper.  Sie  entstehen  durch  Reduction  der 
Nitroderivate ;  und  ihre  Bildung  geht  bei  geeigneten  Bedingungen  der 
der  Amidoderivate  voraus. 

An  diese  Körper,  in  welchen  zwei  durch  untereinander  verbundene 
Stickstoffatome  vereinigte  Kohlenstoffgruppen  anzunehmen  sind,  schlies- 
sen  sich  dann  jene  merkwürdigen  Substanzen  an ,  die  Griess  in  neuester 
Zeit  entdeckt  hat,  und  die  hier  im  Allgemeinen  als  Diazoderivate 
bezeichnet  werden.  Auch  in  ihnen  sind  mehrere  untereinander  vereinigte 
Stickstoffatome  anzunehmen. 

Endlich  sind  hier  noch  zwei  Substanzen  zu  besprechen,  deren  Con- 
stitution bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist.  Es  Bind  dies:  das  mit  dem  Anilin 
isomere  Paranilin  (§.  1712.)  und  das  mit  dem  Diphenylamin  isomere 
Xenylamin  (§.  1713.);  das  letztere  ist  vielleicht  als  ein  Monamido-derivat 
des  mehrfach  erwähnten  Diphenyls  (vgl.  §.  1607.)  anzusehen  und  es 
stünde  dann  zum  Diamido-diphenyl  (Benzidin)  in  naher  Beziehung. 

Im  Folgenden  sind  zunächst  die  Amidoderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe 6DH?a_ e  abgehandelt;  und  zwar  zuerst  dieMon-amido-deri- 
vate,  also  das  Anilin  mit  den  zahlreichen  aus  ihm  durch  einfache Reac- 
tionen  entstehenden  Abkömmlingen,  sowie  die  mit  dem  Anilin  in  ver- 
schiedener Weise  homologen  Basen;  dann  die  Diamidoderivate , 
also  das  Diamidobenzol  mit  seinen  Homologen. 

Nachher  werden  die  secundären  und  tertiären  Amine  abgehan- 
delt; namentlich  das  Di-phenylamin.  Auf  sie  folgen  die  s.  g.  Anilinfar- 
ben, die  als  tertiäre  oder  noch  complioirtere  Poly-amine  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reihe  €nHtn_6  anzusehen  sind. 

Ein  späteres  Kapitel  behandelt  die  Azoderivate;  das  darauf  fol- 
gende die  Diazoderivate. 

Jedem  Kapitel  sind  speoielle  theoretische  Betrachtungen  vorausge- 
schickt, die  sich  so  aneinander  ansohliessen ,  dass  sie  zusammengenom- 
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men  die  allgemeine  Theorie  aller  stiokstoffh altigen  Abkömmlinge  der 
Kohlen  Wasserstoffe  QaEia-t  bilden. 


Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  enHSo_6. 

Die  Amidoderivate  entstehen  durch  Reduction  der  §§.  1642  ff.  be-  1658 
schriebenen  Nitroderiv  ate ,  und  zwar  bei  Einwirkung  sehr  vieler  reduoi- 
render  Substanzen.    Ihre  Bildung  kann  allgemein  durch  folgendes  Schema 
ausgedrückt  werden : 

R(N02)  +  3H2  =  R(NH2)  +  2H20. 

Bei  Anwendung  einzelner  Reductionsmittel  entstehen  statt  der  Ami- 
doderivate die  §.  1729.  zu  besprechenden  Azoderivate,  oder  die  Bildung 
dieser  geht  wenigstens  der  Bildung  jener  voraus. 

Aus  den  M  ono  -  nitroderivaten  entstehen  durch  Reduction 
M  ono- amido-derivate;  z.  B. : 


Nitrobenzol 


Nitrotoluol 


giebt: 


ÖgHj .  Nöa 

Nitroxylol 


etHs .  NHa 
Amido-benzol 
(Anilin) 


0,H, 


NH, 


Ö8H9  .  NHa 

Aroido-xylol. 
(Xylidin.) 


NO, 
NH, 


«  H  iNH» 


Amido-toluol 
(Toluidin) 

Aus  den  Bi-nitroderivaten  können  zwei  Arten  von  Reduction». 
producten  erhalten  werden,  je  nachdem  nur  eine  der  beiden  Nitrogruppen, 
oder  beide  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  werden.  Bei  vollständiger 
Reduction  entstehen  Diamidoderivate;  erstreckt  sich  die  Reduction  dage- 
gen nur  auf  eine  der  beiden  Nitrogruppen,  so  werden  Zwischenproducte 
gebildet,  die  gleichzeitig  N02  und  NH2  enthalten;  z.  B.: 

€.H.j: 

Binitrobenzol.         Nitro-amidobenzol.  Biamidobenzol. 
(Auüin)  (Nitro-anilin)  (Phenylen-diamin.) 

Für  die  Trinitroderivate  sind  noch  mehr  Reductionsproducte  mög- 
lich; der  Bildung  der  Triamidoderivate  kann  die  zweier  Zwischenpro- 
ducte vorausgehen.  Z.  B.: 

e.H,(Ne,),     e,H,(N0a),(NR2)        f».H3lNea)(NHa)a  e.H3(NHa>a 
Trinitrobcnzol.    Binitro-amidobenzol.      Nitro-diamidobenzol.  Triamido-benzol. 

(Biniiranilin)         (Nitropheoylen-diamin)  (Pikramin.) 

€,H,(Nea),      esH^Ne.^CNH,)        ©«H1(NOa)(NHa)t  e.H^NH,), 
Trinitroxylol.     Binitro-amido-xylol.      Nitro-biamido-xylol.  Triamido-xylol. 

Körper  der  Art  sind  indessen  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht  und 
man  hat  namentlich  auf  diesem  Weg  noch  kein  Triamidoderivat  erhalten. 

Werden  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  0nHjn_6,  welche  ne- 
ben der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten,  der  Einwir- 
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kang  geeigneter  Reductionsmittel  ausgesetzt,  80  entstehen  Amidoderivate 
in  welchen  das  Chlor,  Brom  und  Jod  noch  enthalten  ist;  mithin  Körper, 
die  als  Substitutionsproducte  der  Amidoderivate  angesehen  werden  kön- 
nen.  Z.  B.: 

6,H«Br .  NO,  giebt  6,H4Br .  NHa 

Nitro-bronibenzol  Amido-brombenzol 

(Brom-anilin.) 

Die  Bildung  der  oben  erwähnten  Zwischen producte,  welche  gleich- 
zeitig N02  und  NH2  enthalten,  ist  im  Grund  genommen  dieselbe  Reao- 
tion.  Das  Binitrobenzol,  z.  B. ,  verhält  sich  bei  gemässigter  Reduction 
wie  ein  Nitro-substitutionsproduct  des  Mononitrobenzols,  es  liefert  Nitro - 
anilin,  welches  als  Nitrosubstitutionsproduct  des  Amidobenzols  anzuse- 
hen ist. 

1654.  Die  Reduction  der  Nitroderivate  zu  Amidoderivaten  *)  wurde  1642  von  Zinin 
entdeckt,  er  bediente  sich  als  Reductionsmittel  des  Schwefelamoniums  in  alkoho- 
lischer Lösung.  Hofmann  zeigte,  dass  dieselbe  Reduction  auch  durch  Zink,  Salz- 
säure und  Weingeist  hervorgebracht  werden  kann.  Bechamp  wandte  1864  zuerst 
das  seitdem  vielfach  gebrauchte  Reductionsgemisch  von  Essigsäure  und  Eisenfeile 
an.  Die  reducirendc  Wirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure 
wurde  von  Wöhler  empfohlen ;  Vöhl  schlug  neuerdings  Kochen  mit  Natronlauge 
und  Traubenzucker  vor.  Kremer  empfahl  Kochen  mit  Zinkstaub.  Alle  diese  Re- 
ductionsmittel wurden  ursprünglich  zur  Ueberführung  des  Nitrobenzols  in  Anilin 
benutzt,  die  meisten  wurden  später  in  analogen  Fällen  in  Anwendaug  gebracht. 
Zinin  und  Bechamp  hatten  die  von  ihnen  aufgefundenen  Methoden  gleichzeitig  auch 
zur  Umwandlung  des  Nitro-naphtalins  in  Naphtalidin  benutzt  Zu  diesem  letzteren 
Zweck  bediente  sich  Roussin  zuerst  eines  Gemisches  aus  Zinn  und  Salzsäure ; 
Scheu rer-Keatner  wandte  dasselbe  Reductionsvcrlahren  zur  Darstellung  von  Anilin 
an,  und  Beilstein  machte  vor  Kurzem  aul  die  Vortheile  aufmerksam,  welche  diese 
Methode  bei  der  Reduction  vieler  Nitroverbindungen  darbietet  Dass  auch  fertig 
gebildetes  Zinnchlorür,  in  saurer  Lösung,  viele  Nitroderivate  mit  Leichtigkeit  in 
Amidoderivate  umzuwandlen  im  Stande  ist,  wurde  in  neuester  Zeit  vonKekule  be- 
obachtet. MU18  hat  ferner  gezeigt,  dass  einzelne  Nitroderivate  bei  Einwirkung  von 
JodwasBerstoffsäure  in  Amidoderivate  übergehen.  Lautemann  hatte  schon  früher 
dieselbe  Umwandlung,  neben  anderen  Reactionen  beobachtet,  als  er  Trinitrophenol 
(Pikrinsäure),  bei  Anwesenheit  von  Wasser  mit  Jodphosphor  behandelte. 

Von  diesen  zahlreichen  Rcductionsmitteln  scheinen  einige  selbst  bei  Einwir- 
kung auf  Binitroderivate  und  sogar  auf  Trinitroderivate,  innerhalb  gewisser  Be- 
dingungen wenigstens,  nur  eine  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe  umzuwandeln, 
während  sie  die  noch  weiter  verhandenen  Nitrogruppen  unverändert  lassen ;  sie 
eignen  sich  also  wesentlich  zur  Darstellung  der  oben  erwähnten  Zwischenprodacte. 
Andere  Reductionsmittel  führen,  innerhalb  gewisser  Bedingungen  wenigstens,  die 


♦)  Zinin.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  283;  Hofmann  ibid.  LV.  201-,  Bechamp. 
ibid.  XCII.  401 ;  Wöhler.  ibid.  CU.  127;  Vöhl.  Jahrcsb.  1863.  410;  Kremer. 
Jahresb.  1863.  410;  Roussin  ibid.  1861.  637  u.  643;  Scheurer-Kestner.  ibid. 
1862.  694;  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  242;  Mills.  Jahrb.  1864. 
422;  Lautemann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  1. 
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Reduction  mit  Leichtigkeit  zu  Ende,  sie  sind  also  besonders  zur  Darstellung  der 
End  producta  geeignet  Die  Versucbsbedingungen  sind  übrigens  yod  wesentlichem 
Einfluss;  die  Menge  des  Reductionsmittels,  die  Temperatur  während  der  Reduction, 
die  Dauer  der  Einwirkung,  und  ganz  besonders  die  Löslichkeit  der  zu  reduciren- 
den  Substanz  und  der  etwa  entstehenden  Zwischenproducte  in  den  bei  der  Reac- 
öon  angewandten  Flüssigkeiten,  spielen  eine  wesentliche,  aber  dabei  leicht  ver- 
ständliche Rolle. 

Bei  Reductionen  mit  Schwefelammoninm  in  alkoholischer  Lösung  können 
die  Zwischenproducte  in  vielen  Fällen  mit  besonderer  Leichtigkeit  festgehalten  wer* 
den.  Es  hat  dies  seinen  Grund  darin,  dass  die  zu  redncirenden  Körper  fast  stets 
in  Alkohol  löslich  sind;  und  weiter  darin,  dass  dieReactlon  Verhältnis  s  massig  lang- 
sam verlauft,  so  dass  man  meist  den  Punkt  festhalten  kann,  an  welchem  ein  ge- 
wünschtes Product  entstanden  ist. 

Zinn  und  wässrige  Salzsäure  führen  die  Reduction  fast  stets  (z.  B.  bei  Bi- 
nitrobenzol) ,  in  rasch  verlaufender  Reaction  zu  Ende;  bei  wenig  Zürn  entsteht 
Zinnchlorid,  bei  viel  Zinn  Zinnchlorür.  Selbst  bei  einer  zur  vollständigen  Reduc- 
tion bei  weitem  nicht  ausreichenden  Menge  von  Zinn,  z.  B.  bei  der  zur  halben 
Reduction  des  Binitrobenzols  genau  hinreichenden  Menge,  entsteht  nur  das  Product 
der  vollständigen  Reduction,  während  ein  Theil  der  angewandten  Substanz  unan- 
gegriffen bleibt  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  der  zu  reducirende  Körper, 
z.  B.  das  Binitrobenzol,  in  wässriger  Säure  unlöslich  ist,  während  das  durch  halbe 
Reduction  entstehende  Zwiscbenproduct  gelöst  wird;  das  letztere  wird  dann,  weil 
in  Lösung,  leichter  angegriffen  als  der  ungelöste  Binitrokörper.  Wird  statt  wäss- 
riger Salzsäure  eine  alkoholische  Lösung  von  Salzsäure  angewandt;  löst  man  z.  B. 
Binitrobenzol  in  Alkohol,  setzt  man  die  zur  halben  Reduction  und  für  Bildung 
von  Zinnchlorid  berechnete  Menge  Zinn  zu,  und  leitet  man  dann  Salzsäure  ein,  so 
entsteht  Paranitro-anilin.  In  diesen  Bedingungen  kann  also,  weil  das  zu  reduci- 
rende Material  in  Lösung  ist,  das  durch  halbe  Reduction  entstehende  Zwischen- 
product  erhalten  werden.  Vielleicht  bietet  dieses  Verfahren  in  manchen  Fällen 
sogar  besondere  Vorzüge  dar,  weil  es  ein  genaues  Abwägen  des  Reductions mit- 
tels möglich  macht.  (Kekule.) 

Auch  bei  Anwendung  des  aus  Eisen  und  Essigsäure  bestehenden  Reductions- 
gemisches  können ,  je  nach  den  angewandten  Verhältnissen ,  entweder  Producte 
vollständiger  Reduction,  oder  Zwischenproducte  erhalten  werden.  Aus  Binitroben- 
zol z.  B.  lässt  sich  durch  dieses  Reductionsmittel  sowohl  Paranitranilin  als  Para- 
phenylendiamin  darstellen.  (Hofmann.) 

In  einzelnen  Fällen  werden  gewisse  Reductionsmittel  desshalb  unanwendbar, 
weil  sie  den  Körper,  dessen  Darstellung  beabsichtigt  wird,  zerstören.  So  kann 
z.  B.  aus  Binitrobenzol  oder  ans  Paranitranilin  durch  Schwefelammonium  nur 
schwer  Paraphenylendiamin  dargestellt  werden,  weil  diese  Base  durch  Ammoniak 
zersetzt  wird.  (Hof mann).  Die  Anwendung  des  Schwefelammoniums  bietet  aus- 
serdem in  manchen  Fällen  den  Nachtheil ,  dass  sie  die  Bildung  schwefelhaltiger 
Producte  veranlasst,  deren  Anwesenheit  die  Reindarstellung  des  Reductionsproduc 
tes  erschwert  oder  unmöglich  macht. 

Auch  zur  Reduction  chlor-,  brom  -  und  selbst  jod-haltiger  Nitrokörper  kann 
Zinn  und  Salzsäure  mit  Vortheil  angewandt  werden;  die  Umwandlung  der  Nitro- 
gruppe  in  die  Amidogruppe  erfolgt  sehr  rasch,  während  die  Vertretung  von  Chlor 
oder  Brom  durch  Wasserstoff  sehr  langsam  stattfindet    Selbst  aus  nitrirtem  Jod 
benzol  kann  auf  diesem  Weg  leicht  Jodanilin  erhalten  werden.  (Kekule.) 
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Dass  bei  Anwendung  von  Jodphosphor  als  Reductionsmittul ,  neben  der 
UeberfUhrung  der  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe,  auch  ein  Austausch  der  Hy- 
droxylgruppe gegen  Wasserstoff  stattfinden  kann,  wird  gelegentlich  des  Pikramin's 
ausführlicher  besprochen.    (§.  1707.) 

Die  oben  schon  erwähnte  Bildung  der  Azoderivate  ist  wesentlich  beim 
Kochen  der  Nitroderivate  mit  alkoholischer  Kalilösung,  oder  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  beobachtet  worden;  man  weiss  indess,  dass  auch  andere  Re- 
ducüonsmittel,  z.  B.  Eisenfeile  und  Essigsäure  zur  Bildung  dieser  Azoderivate 
Veranlassung  geben. 

Monamidoderivate. 
Anilin  und  Homologe. 

1655.  Die  Bildung  der  Monamidoderivate  aus  den  Nitroderivaten  wurde 
eben  besprochen.  Hier  muss  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht  wer- 
den, dass  diese  Körper  bis  jetzt  nicht  durch  eine  der  Keactionen  erhal- 
ten werden  konnten ,  nach  welchen  die  von  der  typischen  Betrachtungs- 
weise für  analog  gehaltenen  Aminbasen  der  wahren  Alkoholradicale  ge- 
bildet werden. 

Man  kann  z.  ß.  Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbenzol,  die  von  der 
typischen  Auffassungsweise  für  Phenylchlorid,  Phenylbromid  und  Phenyljo- 
did  angesehen  würden,  mit  Ammoniak  auf  200°  erhitzen,  ohne  dass  durch 
doppelte  Zersetzung  Phenyl-amin  (Anilin)  gebildet  würde;  und  es  gelingt 
ebensowenig  durch  Erhitzen  von  Essigsüurephenyläther  mit  Ammoniak 
Anilin  darzustellen.  Ein  ausnahrasweises  Verhalten  zeigt  indessen,  wie 
früher  schon  erwähnt  (§.  1650.)  das  dreifach  nitrirte  Monochlorbenzol 
(Pikrylchlorid);  es  liefert  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  oder  kohlen- 
saures Ammoniak  Pikramin,  das  als  dreifach  nitrirtes  Anilin  anzusehen 
ist.  (§.  1694.). 

Einige  der  hierher  gehörigen  Substanzen,  namentlich  das  Anilin, 
entstehen  bei  verschiedenen  Zersetzungen  andrer  stickstoffhaltiger  Körper 
von  complicirterer  Zusammensetzung. 

1656.  Der  chemische  Charakter  dieser  Amidoderivate  ergiebt  sich 
leicht  aus  den  mehrfach  entwickelten  Ansichten  über  ihre  Constitution. 
Sie  zeigen  zunächst  das  Verhalten  organischer  Basen ;  d.  h.  sie  verbin- 
den sich  direct,  ähnlich  wie  das  Ammoniak,  und  weil  sie  den  Ammo- 
niakrest NH2  enthalten ,  mit  Säuren  (Wasserstoffsäuren  und  Säurehy- 
draten) und  erzeugen  so  salzartige  den  Ammoniaksalzen  völlig  entspre- 
chende Verbindungen. 

Bei  Bildung  einer  grossen  Anzahl  anderer  Abkömmlinge  spielt  eben- 
falls der  Ammoniakrest  NH2  die  hauptsächlichste  Rolle ;  die  beiden  Was- 
serstoffatome dieses  Restes  können  durch  Alkoholradicale  und  durch  an- 
organische oder  organische  Säureradieale  ersetzt  werden.  Bei  Erzeugung 
aller  dieser  Abkömmlinge  bleiben  die  Kohlenstoffgruppe  und  die  mit  ihr 
direkt  verbundenen  Elemente  unangegriffen;  die  Metamorphosen  gehen 
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nur  in  der  aas  dem  Ammoniakrest  bestehenden  Seitenkette  vor  sieb.  Das- 
selbe gilt  auch  für  die  Bildung  der  Diazoderivate  und  überhaupt  für 
die  durch  salpetrige  Säure  entstehenden  Umwandlungsproducte. 

Bei  andern  Metamorphosen  bleibt,  umgekehrt,  die  Seitenkette  NH2 
unangegriffen;  die  Modification  erfolgt  in  der  mit  ihr  verbundenen  Koh- 
lenstoffgruppe. Die  Wasserstoffatome  dieser  Gruppe  zeigen  nämlich  noch 
sehr  nahe  dasselbe  Verhalten  wie  der  Wasserstoff  der  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  selbst.  Sie  können  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  oder 
durch  die  Nitrogruppe  N02  substituirt  werden,  wodurch  wahre  Subsb'tu- 
tionsproducte  der  Amidoderivate  entstehen;  sie  können  ausserdem  durch 
Schwefelsäure  weggenommen  und  durch  einen  Rest  dieser  Säure  ersetzt 
werden,  wobei  Sulfoderivate  gebildet  werden. 

Isomerieen  der  Amidoderivate. 

Für  das  vom  Benzol  sich  ableitende  Monamidoderivat,  das  Anilin,  1657. 
ist  den  früher  entwickelten  Betrachlungen  nach  nur  eine  Modification 
möglich.  Für  diejenigen  Monamidoderivate  dagegen ,  welche  sich  von 
den  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  homologen  Kohlenwasserstoffen 
herleiten,  zeigt  die  Theorie  die  Existenz  verschiedener  isomerer  Modifi- 
oationen  an. 

Zunächst  hat  jeder  der  früher  (§§.  16H)  ff.)  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoffe sein  entsprechendes  Amidoderivat.  Für  das]  8  At.  Kohlen- 
stoff enthaltende  Amidoderivat,  z.  B.,  müssen  also  schon  die  dem  Di- 
methj Ibenzol  (Xylol)  und  die  dem  Aethylbenzol  zugehörigen  Modi- 
fikationen unterschieden  werden: 

e«Ha(6Ha)a .  NHa  e,H4(6aH5) .  NH, 

Amido-dimethylbenzol.  Amidoaethyl-benzol. 
(Xylidin.) 

Dann  können,  und  zwar  schon  für  das  Methyl  benzol  (Toluol),  für 
welches  selbst  nur  eine  Modification  möglich  ist,  isomere  Modifikationen 
dadurch  entstehen,  dass  die  Amidogruppe  entweder  in  die  Hauptkette, 
oder  in  die  aus  einem  Alkoholradical  bestehenden  Seitenkette  eintritt. 
Für  das  Toluol  hat  man  z.  B.  die  beiden  isomeren  Verbindungen  : 

e,H*(GH,) .  NH,  G,H5  .  6H3(NHa) 

Amido-methylbenzol  Amidomethyl-benzol. 
(Toluidin)  (Benzylamin) 

Die  erstere  Verbindung  ist  ein  methylhaltiger  Abkömmling  des 
Anilins,  und  diesem  völlig  analog;  die  zweite  hat  grosse  Analogie  mit 
den  Aminbasen  der  wahren  Alkoholradicale;  sie  kann  als  Pheuylo-methyl- 
amin  angesehen  werden.  Hier  sind  nur  die  dem  Anilin  entsprechenden 
Basen  zu  besprechen,  diejenigen  also,  bei  welchen  der  8tickstoff  in  dem 
Kern  oder  der  Hauptkette  enthalten  ist.    Die  den  Alkoholbasen  entspre- 
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ohenden  Substanzen:  Benzylamin,  eto.  sind  später  gelegentlich  der  zuge- 
hörigen Alkohole  abgehandelt  (vgl.  Benzylalkohol,  etc.). 

Die  Theorie  deutet  ausserdem  die  Existenz  einer  anderen  Art  von 
Isomerieen  an,  die  bis  jetzt  nicht  thatsächlich  verwirklicht  worden  sind. 
Die  Isomerie  kann  nämlich  darauf  beruhen,  dass  die  beiden  Seitenketten : 
Die  Amidogruppe  einerseits  und  ein  Alkoholradical  (z.B. Methyl)  andrer- 
seits, relativ  verschiedene  Orte  einnehmen  (vgl.  §.  1602);  wie  dies  bei 
den  Bromderivaten  des  Benzols  und  bei  dem  Nitrobrombenzol  schon  aus- 
fuhrlicher erörtert  worden  ist.  Man  sieht  so  für  das  Toluidin  die  Existenz 
dreier  Modificationen  voraus,  die  man  durch  folgende  Formeln  unterschei- 
den könnte: 

ögH^.OHj.NHj        0„H j . GHa .H .NHj        04Hj.  0Hj.  Hg.NHj 
.der      e.H4{^.  «*{•«{.  ^Jjfflj. 

Das  dermalen  bekannte  Toluidin  ist  als  die  erste  dieser  Modificatio- 
nen anzusehen. 

Eine  vierte  Art  von  Isomerie  endlich  kann  dadurch  entstehen,  dass 
die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  Alkoholradicale  vertreten 
werden  (vgl.  §.  1601.).  80  ist  z.  B.  das  Toluidin  (Amido-toluol,  Amido- 
methylbenzol)  isomer  mit  dem  Methylanilin  (Methylamido-benzol.) : 

0,H«(0H,) .  NHa  0,Hft .  NH(0Hs). 

Amido-methybenzol.  Methylamido-benzol. 
(Toluidin)  (Methyl-anilin.) 

Man  sieht  leicht,  dass  für  die  an  Kohlenstoff  reicheren  Amidoderivate  dieser 
Gruppe  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Modificationen  möglich  wird,  deren 
Isomerie  bald  aui  der  einen  bald  auf  der  andern  der  oben  erwähnten  Ursachen 
beruht   Für  die  Verbindung  0»HnN  hätte  man  z.  B.  die  folgenden  Isomerieen: 

0,H8  .  N(0B,),         0,HS .  NH(0aHft)         0BH4(0H,) .  NH(0H,) 
Dimethylamido-benzol.    Aethylamido-benzol.  Methylamido-methylbenzol. 
(Dimetbyl-anilhi.)  (Aethyl-anilin.)  (Methyl-toluidin.) 

e8H,(0Ha),  .NH,  0,H4(0sH») .  NHa 

Amido-dimethylbenzol.  Amido-aethylbensol. 
(Xylidin.) 

und  ferner  drei,  bis  jetzt  nicht  bekannte  dem  Benzylamin  analoge  Substanzen: 

0tH4(0H3)(0Ha  .  NHj)      0,H,(0aH4 .  NHa)      G,H5[0Ha  .(NH.0H,)] 

Trägt  man  dabei  noch  der  Möglichkeit  existirender  Isomerieen ,  deren  Ver- 
schiedenheit aui  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Seitenketten  beruht,  Rech- 
nung, so  wird  die  Anzahl  der  der  Theorie  nach  möglichen  Isomerieen  noch  be- 
trächtlich grösser. 

Ausser  diesen  schon  ausnehmend  zahlreichen  Isomerieen,  für  wel- 
che man  sich  von  der  Ursache  der  Verschiedenheit,  durch  die  Verschie- 
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denheit  der  gegenseitigen  Bindung  der  die  Molecüle  zusammensetzenden 
Atome  Rechenschaft  zu  geben  im  8tande  ist,  existiren  ferner  für  alle 
hierher  gehörigen  Hasen,  und  fOr  einzelne  sogar  mehrere,  isomere  Sub- 
stanzen, deren  Constitution  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist,  für  welche  also 
auch  die  Ursache  der  Isomerie  noch  unerklärt  bleibt 

Man  kennt  zunächst  eine  Reibe  homologer  Basen,  die,  mit  Aus- 
nahme des  Anfangsgliedes,  mit  einer  der  Amidoverbindungen  der  Anilin- 
reihe isomer  sind: 

Anilinreihe.         Py  ridinreih  e. 

-  6»  H,  N  «s  Pyridin 
Anilin     =  6,  H,  N  —  6,  H,  N  =  Picolin 
Toluidin  =  G,  Ht  N  -      H,  N  -  Lutidin 
Xylidin    =  6,  H,,N  -  G,  H„N  -  Collidin 
Cnmidin  =  69  H„N  —  0,  H„N  —  Parvolin 
Cymidin  =  e,0H„N  -  6,0H1SN  —  Coridin;  etc. 

Man  kennt  ausserdem  noch  eine  weitere  mit  dem  Anilin  isomere 
Substanz,  das  Paranilin  (§,  1712.). 

Amidobenzol.    Anilin*):    e,HTN  =  GeH5  .  NH2. 

Das  Anilin  wurde  1826  von  Unverdorben  unter  den  Producten  der  16ß8- 
trocknen  Destillation  des  Indigo's  aufgefunden,  er  bezeichnete  es  als 
Krystallin,  weil  einige  seiner  Salze  mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Runge 
fand  es  1834  im  Steinkohlentheeröl  (vgl.  §.  1610.),  er  nannte  es  Kyanol, 
der  blauen  Farbreaction  wegen ,  die  es  mit  Bleichkalk  zeigt  Fritzsche 
erhielt  es  1841  durch  Destillation  des  Indigo's  mit  Kali;  er  wandte  zu- 
erst den  Namen  Anilin  an,  von  Anil,  dem  portugisischen  Namen  für  In- 
digo. Fast  gleichzeitig  gewann  Zinin  durch  Reduction  des  Nitrobenzols 
mit  Schwefelammonium  die  von  ihm  als  Benzidam  bezeichnete  Substanz- 
Hofmann  zeigte  1843,  dass  das  Krystallin,  das  Kyanol,  das  Anilin 
und  das  Benzidam  identisch  sind;  er  lehrte  damals,  und  in  späteren  Ab- 
handlungen], eine  grosse  Anzahl  von  Anilinderivaten  kennen.  Seitdem, 
und  namentlich  in  neuerer  Zeit,  ist  das  Anilin  und  seine  Abkömmlinge 
sehr  häufig  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 

Bildung.  Das  Anilin  entsteht  durch  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Reaotionen.    Es  bildet  sich  zunächst  aus  Nitrobenzol  durch  Einwirkung 


•)  Vgl.  bes.  Unverdorben.  Pogg.  Ann.  VIII.  897;  Range,  ibid.  XXVI.  67,  518; 
Fritzsche.  Ann.  Chem  Pharm.  XXXIX.  76 ;  Zinin.  Journ.  f.  pr.  Chem.  XXXIH. 
84;  Erdmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVI.  88;  Liebig.  ibid.  XXXVI.  89. 
Bechamp.  ibid.  XCII.  402;  Hofmann.  ibid.  XLVI1.  87;  Holmann  und  Mus- 
pratt.  ibid.  LHL  221.  UV.  27. 
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sehr  verschiedener  Reduktionsmittel,  die  $.  1654  schon  aufgezählt  sind. 
Die  Reactionen,  nach  welchen  die  wichtigsten  dieser  Umwandlangen 
stattfinden,  können  in  folgender  Weise  aufgefasst  werden: 

Hei  Einwirkung  von  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  wirkt  der  nas- 
cirende  Wasserstoff,  d.  h.  der  Wasserstoff,  der  sich  ohne  die  Anwesen- 
heit des  Nitrobenzols  als  solcher  entwickelt  haben  würde;  z.  B.: 

e«Hft  .  NG2  -f  3Zn  +  6HC1  =  G,  H6 .  NH,  +  3ZnCI2  +  2H20 

Die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  ist  ausnehmend  lebhaft; 
je  nach  der  Menge  des  Zinns  entsteht  entweder  ZinnchlorOr  oder  Zinn- 
chlorid : 

0aH5cN02)  +  3   Bn  +  6HC1  =  G,H$.  NH2  +  3    SnCl2  -f  2H20 

6eH8(NG2)  +  li/2Sn  +  6HC1  =  G,H,.NH2  +  lVaSnCU  +-  2EaO 

Fertig  gebildetes  ZinnchlorOr  in  warmer  salzsaurer  Lösung  wirkt 
auf  Nitrobenzol  so  lebhaft  ein,  dass  sich  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  er- 
hitzt; bei  Anwendung  einer  kalten  Lösung  verlauft  die  Reaction  langsam. 

eflH5(TO2)  +  3SnCl2  +  6HC1.=  G«HB  .  NH2  -f  39nCl4  +  2H20 

Bei  allen  Reductionen  mit  Zinn  scheidet  die  entstandene  Flüssigkeit, 
direct  oder  nach  hinlänglicher  Conoentration ,  Krystalle  einer  Doppelver- 
bindung von  salzsaurera  Anilin  mit  ZinnchlorOr  oder  mit  Zinnohlorid  aus 
(vgl.  §.  1662.). 

In  derselben  Weise  wie  diese  Reductionsmittel  wirkt  Zinkstaub 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Auch  bei  Anwendung  des  aus  Eisenfeile 
und  Essigsäure  bestehenden  Reductionsgemisches  wird  ein  Theil  der 
Reaction  offenbar  durch  nascirenden  Wasserstoff  hervorgebracht;  bemer- 
kenswert!) ist  es  indess,  dass  auch  fertig  gebildetes  essigsaures  Eisenoxy- 
dul (nicht  schwefelsaures  oder  oxalsaures  Eisenoxydul,  oder  Eisenchlo- 
rür)  das  Nitrobenzol  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  in  Anilin  umzuwan- 
deln im  Stande  ist: 

GeHg  .NO,  -f-  6Fe0  +  H2G  =  G,H6  .  NH2  -|-  dF^. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung, 
oder  von  Schwefelwasserstoff  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak,  erklärt 
sich  durch  folgende  Gleichung. 

2eeH5.NO,  +  6HaS  =  2e,Hs.NH,  +  4HaO  +  8Sa.  * 

Die  Reduction  durch  arsenige  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung : 

e,H,  NO,  -j-  8A8e,K3  +  Ha0  =  -6,B5  .  NHa  +  SAbO^ 

Auch  bei  Destillation  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösung 
wird  neben  Azobenzol  (§.  1733.)  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
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Anilin  gebildet.  Jodwasserstoff  erzeugt  mit  Nitrobenzol  bei  etwa  104e 
Anilin.  (Hills.) 

Dass  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor-,  Brom-  oder 
Jod  -  Benzol  bis  jetzt  kein  Anilin  erhalten  werden  konnte ,  wurde  oben 
schon  erwähnt.  Wichtig  ist  Laurents  Angabe  *) ,  dass  bei  lang  anhal- 
tendem Erhitzen  (14  Tage  bis  3  Wochen)  von  Phenol  (Carbolsäure)  mit 
Ammoniak  auf  etwa  300°  (§.  1655)  Anilin  gebildet  werde: 

Phenol    .   6,H8e  +  NH,  =  HaO  +  0,H7N  Anilin. 

Aus  Indigo  entsteht  schon  bei  trockener  Destillation,  weit  leichter 
bei  Destillation  mit  Kalihydrat,  Anilin;  auch  die  Zersetzungsproducte  des 
Indigo,  das  Isatin  und  die  Anthranilsäure  liefern  Anilin,  wenn  man  sie 
mit  Kali  destillirt;  die  Anthranils&ure  auch  bei  directer  Zersetzung  durch 
Hitze: 

Indigo  ....  €,H5N0  +  4KHO  +  HaO  =  64H7N  +  2GO,K,  -f-  2Ha 
IsRtin   ....   -egH.Ne,  +  4KHO  =  6#H,N  +  260*  Ka  +  H9 

Anthranilsäure  .    e,H,N0a  =  €8H,N  -1-  602. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  nach  Beobachtungen  von  Hofmann  und 
Muspratt**),  zwei  mit  der  Anthranilsäure  isomere  Substanzen,  das  Sa- 
licylamid  und  das  Nitrotoluol  (§.  1644)  ebenfalls  Anilin  liefern,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  Aber  glühenden  Aetzkalk  leitet. 

Das  Anilin  entsteht  ferner  bei  trockener  Destillation  mancher  stick- 
stoffhaltiger Materien  von  complicirter  Zusammensetzung,  z.  B.  bei  De- 
stillation von  Knochen,  von  Steinkohlen,  etc.  Es  findet  sich  daher ,  ne- 
ben zahlreichen  anderen  (vgl.  §.  1611.)  Producten  im  Steinkohlentheeröl. 
Dass  aus  den  meisten  Derivaten  des  Anilins  das  Anilin  wieder  regenerirt 
werden  kann,  bedarf  keiner  besonderen  Erwähnung.  Nach  Pbipson  enthalten 
einige  Schwämme  (Boletus  oyanescens  und  lucidus)  fertig  gebildetes  Anilin. 

Darstellung.  1)  Aus  Nitrobenzol.  Das  Anilin  wird  jetzt  fast  immer 
ans  Nitrobenzol  dargestellt;  nnd  zwar  gewöhnlich  durch  Reduction  mit  Eisen  und 
Essigsäure.  Bei  fabrikmässigem  Betrieb  mischt  man  das  Nitrobenzol  in  einem 
eisernen  Gefäss  mit  Essigsäure  und  setzt  allmälig  Eißenfeilspäne  oder  Eisendreh- 
späne zu,  indem  man  allzustarke  Erwärmung  vermeidet.  Gleiche  Gewichtstheile 
der  drei  Substanzen  werden  als  bewährt  gefundenes  Verhältnis»  angegeben.  Die 
halbfeste  Masse  wird  dann  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Kalk  in  eisernen  Cy- 
lindern  destillirt,  indem  man  zuletzt  bis  zu  schwachem  Glühen  erhitzt  War  die 
Destillation  ohne  Kalkzusatz  ausgeführt,  so  wird  das  Destillat  mit  Kalilauge  zer- 
sezt.  Das  direct  erhaltene  „rohe  Anilin"  wird  häufig  durch  Destillation  mit  Was- 
serdampf gereinigt.  —  Bei  Darstellung  im  Kleinen  sind  Metallgeiässe  geeigneter 
als  Glasgefässe;  in  Ermangelung  eigener  Apparate  können  vorlheilhaft  die  in 
manchen  Gegenden  gebräuchlichen  Leimpiannen  der  Schreiner  verwendet  werden. 

•)  Jonrn.  i.  pr.  Chemie.   XXXII.  286. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LHI.  221. 
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Destillation  mit  Wasserdampf,  nach  Zusatz  von  Kalk  oder  Kali,  ist  der  Destillation 
für  sieb  vorzuziehen  •). 

Wird  das  Prodnct  direct,  ohne  Zusatz  von  Alkali,  destillirt,  so  enthält  die 
destillirende  Flüssigkeit  essigsaures  Anilin  und,  namentlich  gegen  Ende,  Acetani- 
lid.  Destillirt  man  das  Prodnct  mit  Aetzkalk,  so  entsteht  viel  Aceton.  Bisweilen, 
namentlich  wenn  zu  viel  Eisen  angewandt  wurde,  destillirt  gegen  Ende  Azobenzol. 
Waren  Eisen  und  starke  Essigsäure  im  Ueberfluss,  so  wird  Ammoniak  gebildet 
und  Benzol  regenerirt.  Da  bei  iabrikmässigera  Betrieb  stets  Toluol  haltiges  Ben 
zol  und  folglich  Nitrotoluolhaltiges  Nitrobenzol  angewandt  werden,  so  enthält  das 
käufliche  Anilin  stets  Toluidin  und  zwar  häufig  beträchtliche  Mengen. 

Die  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Schwefelammonium,  obgleich  wohl 
kaum  mehr  zur  Anilindarstellung  angewandt,  mag  hier  beschrieben  werden,  weil 
sie  in  zahlreichen  analogen  Fällen  in  Anwendung  kommt.  Man  löst  Nitrobenzol 
in  Alkohol,  setzt  wässerige  oder  besser  alkoholische  Ammoniaklösung  zu,  und 
leitet  unter  zeitweisem  Erwärmen  anhaltend  Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  einigen 
Tagen  wird  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen  und  in 
gelinder  Wärme  verdunstet,  wobei  sich  das  Anilin  als  Oel  ausscheidet 

2)  Ans  Indigo.  Man  trägt  gepulverten  Indigo  in  heisse  concentrirte  Kali- 
oder Natronlauge  ein  und  destillirt  die  rothbraune  Hasse,  solange  mit  dem  ammo- 
niakhaltigen  Wasser  Oel  tropfen  übergehen.  Durch  Rectification  des  so  erhaltenen 
Oeles  gewinnt  man  20°/0  vom  angewandten  Indigo  an  Anilin. 

3)  Aus  Steinkohlentheeröl  kann  nur  schwer  Anilin  dargestellt  werden, 
da  dieses  Rohmaterial  meistens  nur  1  p.  C.  Anilin  enthält  und  da  die  Trennung 
des  Anilins  von  den  übrigen  im  Steinkohlentheeröl  enthaltenen  Basen  ungemein 
schwierig  ist  ••). 

Reinigung.  Ans  käuflichem  Anilin  und  aus  den  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Methoden  dargestellten  Rohproducten  kann  meistens  durch  öfter  wie- 
derholte iractionirte  Destillation  reines  oder  fast  reines  Anilin  abgeschieden  werden. 
Nitrobenzol  entfernt  man  leicht,  indem  man  das  Anilin  in  verdünnter  Salzsäure 
löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  einem  Alkali  zersetzt;  bisweilen  muss  aus  dem 
rohen  Anilin  ein  krystallisirbares  Salz,  zweckmässig  ozalsaures  Anilin,  dargestellt, 
dieses,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  mit  einem  Alkali 
zersetzt  werden  Am  schwersten  sind  dem  Anilin  hartnäckig  anhaftende  Spuren 
von  Toluidin  zu  entfernen;  man  gewinnt  Toluidin-freies  Annilin  am  besten  aus 
völlig  reinem  toluol-freiem  Benzol,  welches  zweckmässig  aus  Benzoesäure  darge- 
stellt wird  ;  oder  auch  durch  Destillation  von  reinem  Isatin  mit  Kali.  (Hofmann.) 
Heines  und  namentlich  Toluidin-freies  Anilin  kann  ferner  mit  Leichtigkeit  aus  dem 
Anilin  erhalten  werden,  welches  bei  der  Darstellung  des  Anilinroths  mit  Arsen- 
säure  während  der  Reaktion  abdestillirt  (vgl.  §.  1719). 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  völlig  farblose,  stark  licht- 
brechende,  etwas  ölartige  Flüssigkeit,  von  schwach  aromatischem  Ge- 
ruch.  Sp.  Gew.  1.02  bei  16°;  Siedep.  182°.   Es  färbt  sich  beim  Aufbe- 


•)  Aus  reinem  Nitrobenzol  erhielt  ein  dem  Verfasser  befreundeter  Fabrikant, 
bei  Anwendung  von  18  Kilogr.  Nitrobenzol,  40  Kilogr.  Eisen,  10  Kilogr. 
starkem  Holzessig  und  18  Kilogr.  Wasser,  12  Kilogr.  reines  Anilin.  Das 
Product  wurde,  nach  Zusatz  von  Kalk,  durch  Wasserdampf  abgetrieben. 

•)  Vgl.  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVIL  37. 
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wahren ,  namentlich  bei  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  braun.  In  Was- 
ser ist  es  sehr  wenig  löslich;  von  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Kohlenwasserstoffen ,  etc.  wird  es  leicht  gelöst.  Das  Anilin  hat  schwach 
basische  Eigenschaften;  es  bräunt  nicht  Curcumapapier  und  bläut  nicht 
gerötheten  Lakmus,  aber  es  färbt  violette  Dahliatinctur  grün.  Es  fällt 
Zink-,  Thonerde-,  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydulsalze,  und  treibt  in  der 
Wärme  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  während  umgekehrt  Am- 
moniak in  der  Kälte  aus  Anilinsalzen  Anilin  fällt. 

In  Betreff  der  zur  Erkennung  des  Anilins  vorgeschlagenen  Farb- 
reactionen,  vgl.  Anilinfarben  ($.  1715). 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Bei  Einwirkung  sehr 
vieler  Reagentien  erzeugt  das  Anilin  Derivate,  die  zu  ihm  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  stehen  und  deren  Bildung  schon  aus  dem  §.  1656  Ge- 
sagten verständlich  ist;  bei  Einwirkung  anderer  Substanzen  dagegen  tritt 
tiefer  gehende  Zersetzung  ein. 

Lässt  man  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  der  Alkoholradioale 
auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  Derivate,  in  welchen  der  dem  Am- 
moniakrest zugehörige  Wasserstoff  durch  die  betreffenden  Alkoholradicale 
ersetzt  ist  ($.  1663).  Ganz  entsprechende  Abkömmlinge  des  Anilins 
werden  auch  durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Bromide  zweiatomiger 
Alkoholradicale  (Elaylchlorid.  vgl.  §.  1665),  dreiatomiger  Alkoholradicale 
(Chloroform)  §.  1667)  und  selbst  bei  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff 
(G  CI4  §§.  1668,  1685)  gebildet.  Derivate  des  Anilins,  in  welchen  drei- 
atomige Kohlen  wasserstoffradicale  enthalten  sind,  entstehen  auch  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  und  einem  Säurechlorid, 
z.  B.  Acetylchlorid,  auf  Anilin  (§.  1667). 

Aehnliche  Produote  entstehen,  wenn  Aldehyde  auf  Anilin  ein- 
wirken (§.  1666). 

Abkömmlinge  des  Anilins,  in  welchen  der  dem  Ammoniakrest  zugehö- 
rige Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  also  Anilide  (§§.  1669  ff.) 
entstehen  bei  Einwirkung  von  Säurechloriden,  von  Aethern,  oder  von 
Säureanhydriden  auf  Anilin;  häufig  auch  durch  Erhitzen  der  betreffenden 
Anilinsalze.  Hierher  gehört,  unter  Anderem,  auch  die  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff,  und  von  Phosgen  auf  Anilin ;  ebenso  die  Einwirkung 
von  Chlorcyan  in  ätherischer  Lösung. 

Derivate  des  Anilins,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Kerns  6SH6 
durch  andere  Elemente  vertreten  ist,  also  wahre  Substitutionspro- 
duete  (§.  1688)  werden  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf 
Anilin  gebildet  Die  Wirkung  der  beiden  ersteren  Elemente,  die  des 
Chlors  namentlich ,  ist  indessen  selbst  bei  Anwesenheit  von  Wasser, 
so  heftig,  dass  ein  grosser  Theil  des  Anilins  tiefer  gehende  Zersetzung 
erleidet,  durch  welche,  unter  anderen  Producten,  auch  Chlorderivate  des 
Phenols  erzeugt  werden,  die  offenbar  der  substituirenden  Einwirkung 
des  Chlors  auf  anfangs   gebildetes  Phenol  ihren  Ursprung  verdanken. 
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2e,H7N  +  2H,0  +  3C12  =  20,He0  +  +  6HCI. 
Anilin  Phenol. 
Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfoderivate  des  Anilins. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  konnten  bis  jetzt 
keine Nitrosubstitutionsproducte  erhalten  werden;  es  bilden  sich  vielmehr 
leicht,  unter  Entwickelung  von  Stickstoff,  Nitroderivate  des  Phenols. 
Auch  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  wird  häufig 
Phenol  oder  Nitroderivate  des  Phenols  gebildet : 

GeH7N  +  NO,H    =   GeHe0  +  H20  +  N, 
Anilin  Phenol. 

Der  Entstehung  dieser  Endproducte  geht  übrigens,  in  geeigneten 
Bedingungen,  die  der  Diazoderivate  voraus  (vgl.  §.  1743J. 

Bei  gemässigter  Oxydation  scheint  das  Anilin  Chinon  erzeugen 
zu  können,  wenigstens  erhält  man.  nach  Hofmann*),  etwas  Chinon, 
wenn  man  Anilin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt: 

e«HTN  +  0,  =  0,HaO2  +  NH, 
Anilin  Chinon. 

Das  vom  Chinon  sich  ableitende  Chloranil  (0eCl40j)  entsteht 
leicht,  neben  Trichlorpheno),  wenn  Anilin  mit  einem  Gemisch  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  behandelt  wird;  oder  wenn  Chlor  im  Son- 
nenlicht auf  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  einwirkt. 
Durch  Einwirkung  stark  oxydirender  Substanzen  wird  das  Anilin  voll- 
ständig zerstört;  es  entzündet  sich  z.  B.  bei  Berührung  mit  fester  Chrom- 
säure. Die  Wirkung  aller  der  Oxydationsmittel,  durch  welche  aus  Ani- 
lin, oder  wenigstens  Toluidin-haltigem  Anilin,  violette  oder  rothe  Farb- 
stoffe erzeugt  werden,  ist  später  gelegentlich  der  Anilinfarben  (§.  1715) 
besprochen. 

In  neuester  Zeit  hat  Glaser  gefunden,  dass  bei  Ginwirkung  von 
übermangansaurem  Kali  auf  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Anilin 
Azobeozol  gebildet  wird  (§.  1733). 

Bei  Einwirkung  von  Cyan  auf  Anilin  wird  das  §.  1686  zu  bespre- 
chende Cyananilin  erzeugt;  trockenes  Chlorcyan  bildet  Melanilinchlorid 
(§.  1684.);  Cyansäure  und  die  Aether  der  Cyansäure  und  Cyanursäure  lie- 
fern Anilide  der  Kohlensäure  (§.  1675). 

Durch  starke  Hitze  wird  das  Anilin  zersetzt.  Leitet  man  z.  B.  Anilin  dampf 
durch  eine  glühende  Röhre,  so  setzt  sich  viel  Kohle  ab,  es  entweicht  Ammoniak 
und  Blausäure,  und  es  destillirt  ein  brannes  Oel,  welches  neben  unzerBetztem 
Anilin,  Benzol  und  Benzonitril  enthält.  (Hofmann.) 

Kalium  löst  sich  in  Anilin  unter  Wasserstoffentwickelung  auf;  es  entsteht 
ein  blauer,  bald  braun  werdender  Brei  der  wahrscheinlich  ein  dem  Kaliumamid 


•)  Jahresbericht.  1863.  416. 
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entsprechendes  Kaliumanilid  enthält.  Durch  Schmelzen  von  Kalium  in  Anilin-  1660. 
dampf  wird  Cyankaltum  gebildet  (Hofmann). 

Salze  des  Anilin 8.  Das  Anilin  ist  eine  Base,  in  demselben 
Sinn  wie  das  Ammoniak;  es  verbindet  sich  direct  mit  Wasserstoffsäuren 
und  mit  Säurehydraten.  Die  Anilinsalze  sind  meistens  krystallisirbar; 
sie  sind  farblos,  werden  aber  häufig  an  der  Luft  roth.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  in  Aether  sind  die  meisten  un- 
löslich. 

Salzsaures  Anilin:  O^N.HCl.  Ausnehmend  lösliche  Nadeln,  die  un- 
tersetzt sublimiren;  zur  Darstellung  im  Grossen  sättigt  man  in  flachen  Schalen 
ausgebreitetes  Anilin  mit  Salzsäuregas.  Das  salpetersaure  Anilin:  6(H,N, 
HO,N  bildet  grosse  rhombische  Tafeln,  Blättchen  oder  auch  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln.  Es  verliert  bei  160°  noch  nicht  an  Gewicht,  bei  190°  sublimirt  es 
zum  Theil,  während  der  grösste  Theil  Zersetzung  erleidet,  durch  welche,  nach 
ßechamp,  auch  etwas  Nitro- Anilin  gebildet  wird.  Das  kohlensaure  Anilin 
scheint  nicht  zu  existiren.  Das  schwefelsaure  Anilin:  &0-4Hj.26eH1N  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  verdünntem,  noch  weniger  in  starkem  Alkohol; 
es  ist  unlöslich  in  Aether. 

Essigsaures  Anilin  ist  nicht  krystallisirbar.  Das  Oxalsäure  Anilin: 
e^Hj^e^N  krystalüsirt  in  Prismen,  oft  in  Tafeln  oder  Schuppen;  es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Man  erhält  es  am  besten, 
indem  man  heisse  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Oxalsäure  mischt. 

Das  Anilin  scheint  mit  den  zweibasischen  Säuren  keine  sauren  Salze  zu 
geben,  wenigstens  konnten  das  saure  schwelelsaure  und  das  saure  Oxalsäure  Ani- 
lin bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Von  der  dieibasischen  Phosphorsäure  dagegen 
kennt  man  bis  jetzt  gerade  Salze  mit  1  und  mit  2  Anilin. 

Die  Anilinsalze  organischer  Säuren  geben  beim  Erhitzen  Anilide. 

Additionssalze  des  Anilins*).  Aehnlich  wie  zu  8äuren,  1661. 
so  addirt  sich  das  Anilin  auch  direct  zu  vielen  Salzen;  es  verhält  sich 
also  auch  in  dieser  Hinsicht  genau  wie  das  Ammoniak,  welches  be- 
kanntlich mit  vielen  Salzen  additionelle  Verbindungen  erzeugt.  Einzelne 
dieser  Verbindungen  sind  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  z.  B.  die  Ver- 
bindung des  Anilins  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  zwei  Verbin- 
dungen mit  Quecksilberchlorid.  Raewsky  hat  ausserdem  schon  vor  län- 
gerer Zeit  gezeigt,  dass  das  Anilin  mit  Platinchlorür  verschiedene  Ver- 
bindungen eingeht,  die  den  von  Magnus  und  von  Reiset  aus  Ammoniak 
und  Platinchlorür  dargestellten  analog  sind.  In  neuerer  Zeit  hat  Schiff 
die  Additionssalze  des  Anilins  ausführlicher  untersucht  Er  nimmt  in 
ihnen  metallhaltige  Aniline  (Metallanile  oder  Phenylmetallamine)  an; 
also  vom  Ammoniak  sich  herleitende  und  dem  Ammoniak  analoge  Ba- 
sen, von  folgenden  allgemeinen  Formeln: 


*)  Vgl.  bes.  H.  Schiff.    Untersuchungen  über  metallhaltige  Anilinderivate  etc.; 
auch  Jahresb.  1863.  413. 
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«•H5  N>j(eaH5),  N,  (G,H5)3 

H  ( Ha  ( Ky 

Je  nachdem  ein  Metall  ein-  zwei-  oder  dreiatomig  ist,  bildet  es 
Mono-  Di-  oder  Tri-Metallanile. 

Die  betreffenden  Verbindungen  werden  einfacher  als  Molecularad- 
ditionen  von  Anilin  mit  Salzen  angesehen  und  durch  folgende  allgemeine 
Formeln  ausgedrückt: 

MC!.e,H,N      MCla.2e,H,N     MCla.80,H,N  MCl«.4e,H,N. 

Alle  diese  Substanzen  sind  den  entsprechenden  unorganischen  Sal- 
zen völlig  analog  zusammengesetzt;  sie  enthalten  stets  genau  ebenso 
viele  Anilinmoleoüle  als  das  Chlorid  Chloratome,  oder  als  das  Salz 
chlorähnliche  Säurereste  enthält. 

Die  wichtigsten  dieser  Additionssalze  sind  folgende. 

1)  Verbindungen  des  Anilins  mit  den  Chloriden  oder  mit  sonstigen  Salzen 
einatomiger  Metalle  konnten  nicht  erhalten  werden. 

2)  Auch  Chlorcalcium ,  Chlorstrontium  und  Chlorbarium  scheinen  sich 
nicht  mit  Anilin  zu  verbinden.  Sehr  leicht  dagegen  erhält  man  additioneile  Ver- 
bindungen des  Anilins  mit  Zink-,  Cadruium-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalzen. 

Durch  Zusatz  von  Anilin  zur  wässerigen  Lösung  der  betreffenden  Zink- 

«  *> 

salze  entstehen  die   folgenden  Verbindungen:   ZnCU,2€eH,N ;  ZnBr3,26,H.,N ; 

ZnJ1)20,H,N;  ZnS6-4120«H,N ;  als  krystallinische  Niederschläge,  die  aus  Wasser 
umkrystallisirt  werden  können.  Die  Schwefelsäure-Verbindung  ist  leichter  löslich 
wie  die  Chlorverbindung,  aus  der  Lösung  der  ersteren  wird  daher  durch  lösliche 
Chloride  (z.  B.  NaCl)  die  zweite  gefällt.  —  Cadmiumsalze  verhalten  sich 
ganz  ähnlich  wie  Zinksalze.  Schiff  bezeichnet  diese  Verbindungen  als  Zinkanil- 
Chlorhydrat,  Zinkauil-sulfat,  etc.  -  Die  Additionsverbindungen  des  Anilins  mit 
Kupfersalzen  sind  verhältnissmässig  wenig  beständig  und  zeigen  deutlich  den 
addiüonellen  Charakter  dieser  Anilinverbindungen.  Setzt  man  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Kupfervitriol  Anilin,  so  entsteht  ein  grüner  kristallinischer  Nie- 
derschlag:   Cu&O^^HjN ;  beim  Erhitzen  auf  etwa  200°  entweicht  die  Hälfte 

des  Anilins,  der  Rückstand  ist:  6uSe4,e,H,N.  Wird  die  grüne  Verbindung 
mit  Wasser  gehocht,  so  bildet  sich  schwefelsaures  Anilin  und  es  entsteht  alsEnd- 
produet  basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd:  CuS64.Cu0;  vorher  wird  eine  Ver- 
bindung mit  Anilin  erhalten:    CuSö4 .  Cu0 . 2G4H7N.  —    Die  Verbindungen  von 

Anilin  mit  Kupierchlorid  und  mit  salpetersaurem  Kupfer:  Cu2N&3,20,H7N  sind 
leicht  zersetzbar  (vgl.  Anilinfarben). 

Quecksilber  salze  erzeugen  leicht  schön  krystaUisirende  Verbindungen 

mit  Anilin.  Z.  B.:  HgCl2.2G,H7Nj  HgCyi^GjHjN ;  Hg2eaH,ea,2e,H,N.  Die  Ver- 
bindungen mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zeigen  wieder  deutlich  den  addi- 
tioneilen Charakter.    Durch  Zusatz  von  Anilin  zu  einer  selbst  sauren  Lösung  von 

salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entstehen  glänzende  Blättchen  von  Hg2N0,,G,H1N ; 
werden  diese  mit  Wasser  behandelt ,  so  bilden  sich  nach  einander  zwei  basische 
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Salie,  die  den  basischen  salpetersauren  Quecksilberoxyden  entsprechen;  nämlich: 

HgO,  Hg2Ne,.2etHYN  und  2Hge,Hg2Ne3,2e4H1N. 

8)  Verbindungen  dea  Anilins  mit  den  Chloriden  dreiatomiger  Elemente 
erhält  man  leicht,  indem  man  die  betreffenden  Substanzen  direct  oder  in  Benzin- 
lösung aufeinander  einwirken  l&sst.  Schiff  hat  die  folgenden  krystalliBirten  Ver- 
bindungen untersucht :  AsCl^Se^Nj  AsJ„3GfH1N;  SbCl„8#4H,N;  SbJ„3e,H,N-, 
BiCl„8e,H,N.  Wird  eine  wasserige  und  möglichst  wenig  saure  Lösung  von  Wis- 
muthchlorid  mit  Anilin  vermischt,  so  fallt  eine  dem  Wismuthoxychlorid  entspre- 
chende Verbindung:  Bi0Cl.G4H,N.  Phosphorchlorür  addirt  sich  nicht  zu  Anilin; 
es  erzeugt  vielmehr  ein  der  phosphorigen  Säure  entsprechendes  Anilid  (§.  1669). 

4)  Das  Chlorid  des  vieratomigen  Zinns  erzeugt,  wenn  man  es  direct 

MF 

oder  in  Benzinlösung  mit  Anilin  vermischt  die  Verbindung:   SnCl4. 46,11,11.  Das 

ir 

Zinnchlorür  liefert  in  entsprechender  Weise:  (Sn)s.Cl4.4e6U1N. 

Doppelsalze  des  Anilins.  Das  salzsaure  Anilin  vereinigt  jß62. 
sich  mit  vielen  Metallchloriden  zu  krystallisirbaren  Doppelchloriden.  Man 
erhält  dieselben  leicht  durch  directes  Zusammenbringen  der  Componenten 
in  wasseriger  Lösung,  wobei  sich  häufig,  wenn  diese  löslicher  sind  wie 
das  Doppelchlorid,  das  Doppelchlorid  direct  ausscheidet;  nicht  so  bei 
Quecksilberchlorid,  weil  dieses  löslicher  ist  wie  das  Doppelchlorid.  Die- 
selben Doppelchloride  entstehen  auch  durch  Auflösen  der  oben  beschrie- 
benen Additionssalze  in  concentrirter  Salzsäure  und  Krystallisiren. 

Es  genügt  hier  die  Formeln  einiger  dieser  Verbindungen  aufzuführen : 

ZnCl,  .  2€,H,N,HC1  +  H,6.  -  HgCl2  .  26^^01.  -  SbCl, .  8G,H,N,HC1  + 
3H,0  -  BiCl,.364H,N,HCl  +  3H,e. 

SnCU .  4e,H,N,HCl  +  2H2e.  -  6n,Cl4  .  4G,H1N,HC1  +  4H,0.  -  Arsen- 
chlorür  erzeugt  eine  Verbindung  von  der  Formel:   AsCl, .  €>,H,N,HC1. 

Das  Platindoppelsalz:  PtCl4. 20SH1N^[C1.  bildet  gelbe  Nadeln,  die  in 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  etwas  löslich  Bind. 

Bemerkenswerth  ist,  dass ,  nach  Hofmanns  Versuchen,  das  Anilin  weder 
einen  Alaun,  noch  mit  schwefelsaurem  Kupfer  oder  Nickel  ein  Doppelsulfat  zu 
erzeugen  im  Stande  ist. 

Anilinderivate,  erzeugt  durch  Vertretung  des  dem 
Ammoniakrestes  zugehörigen  Wasserstoffs  durch  Radi- 
cale. 

A.  Eo hienwassersto ffr adicale  an  der  Stelle  des  Was- 
serstoffs im  Ammoniakrest. 

I.    Anilinderivate  mit  einatomigen  Alkoholradicalen. 

Die  Abkömmlinge  des  Anilins,  welche  an  der  Stelle  des  Wasser-  1663. 
Stoffs   im  Ammoniakrest  KH2  Radioale  einatomiger  Alkohole  enthalten, 
sind  völlig  den  §§.  709  ff.  beschriebenen  Stickstoffbasen  der  einatomigen 
Alkoholradicale  analog. 

Das  Anilin  vereinigt  sich,  wie  das  Ammoniak,  direct  mit  den  Bro- 
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miden  oder  Jodiden  einatomiger  Alkoholradicale  und  erzeugt  so  dem 
Salmiak  und  dem  salzsauren  Anilin  entsprechende  Salze,  welche  ein 
Alkoholradical  enthalten.  Werden  diese  Salze  mit  Kali  zersetzt,  so  ent- 
stehen dem  Ammoniak  und  dem  Anilin  analoge  Basen  ,  in  welchen  ein 
Alkoholradical  enthalten  ist.  Diese  vereinigen  sich  wieder  mit  den  Bro- 
miden  oder  Jodiden  der  Alkoholradicale,  die  entstandenen  Salmiake  wer- 
den ebenfalls  von  Alkalien  zerlegt,  indem  sie  nochmals  dem  Ammoniak 
und  dem  Anilin  analoge  Basen  bilden,  in  welchen  jetzt  zwei  Alkohol- 
radicale enthalten  sind.  Auch  die  so  erzeugten  Basen  besitzen  noch 
die  Eigenschaft  sich  direot  mit  den  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkohol- 
radicale zu  vereinigen;  die  entstehenden,  dem  Salmiak  entsprechenden 
Salze  enthalten  drei  Alkoholradicale.  An  dieser  Grenze  angekommen, 
wenn  also  ein  Salmiak  erhalten  worden  ist,  der  keine  vertretbaren  Was- 
serstoffatome mehr  enthält,  springen  dann  die  Eigenschaften  um;  das 
Salz  wird  jetzt  nicht  mehr  durch  Alkalien  zerlegt,  aber  es  erzeugt  mit 
Silberoxyd  eine  dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  zugehörige,  also  dem 
Tetraethyl-ammonium-oxydhxdrat  entsprechende  nicht  flüchtige  Base. 

Vom  Anilin  leiten  sich  also  zunächst  eine  Anzahl  von,  dem  Sal- 
miak analogen  Salzen  her,  die  ihrer  Bildung  nach  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  werden  können. 

0,HvNH2    e^Hj.Nn^cejH^J   O.Hj.NHCeaH^CGjHjJJ  G,HvN(GaH,)a(GaH5)J 
Anilin. 

Bei  Zersetzung  mit  Alkalien  verhalten  sich  die  beiden  ersteren 
Salze  wie  Jodhydrate  zusammengesetzter  Ammoniake;  das  letzte  Salz 
dagegen  wie  das  Jodid  eines  zusammengesetzten  Ammoniums;  entspre- 
chend den  Formeln: 

G6H5 .  NH(GaH6),HJ        G,H5 .  N(GaH5)a,HJ        G,U5 .  N(G,H5)3,J 

Durch  Zersetzung  der  beiden  ersteren  Salze  mit  Alkalien ,  und 
durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  Silberoxyd  entstehen  die  folgenden 
Basen: 

G,H5 .  NH(GaH5)         G,H, .  N(GaH5)a       G,H5 .  N(GaH5),J  & 

Mono-aethyl-anilin         Di-aethyl-anilin  Triaethylanilium-oxyd- 

hydrat. 

Diese  Basen  sind  vollständig  den  früher  beschriebenen  Stickstoff- 
basen der  einatomigen  Alkoholradicale  analog.  Da  das  Anilin,  Tesp.  der 
in  das  Benzol  als  Seitenkette  eingetretene  Ammoniakrest  NH2,  nur  zwei 
Atome  Wasserstoff  enthält,  so  ist  die  Anzahl  der  vom  Anilin  sich  her- 
leitenden Anilinderivate  natürlich  geringer  als  die  Zahl  der  sich  direot 
vom  Ammoniak  ableitenden  Altooholbasen. 

Die  Analogie  der  Anilinderivate,  welche  einatomige  Alkoholradicale 
enthalten,  mit  den  Stiokstoffbasen  dieser  einatomigen  Alkoholradicale 
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tritt  besonders  deutlich  hervor,  wenn  man  das  Anilin  selbst,  im  8inn 
der  Typentheorie,  als  Phenylamin  ansieht: 


Ammoniakbasen. 

Ammoniumbasen. 

Aminbasen 

Imidbasen. 

Nitrilbasen. 

i  G2H& 
N  H 
(H 

Aethylamin 

n  e2Hs 

fH 

Diaethylamin 

n  e2H5 
(e2H5 

Triaethylamin 

Tetraethylammonium- 
oxydhydrat. 

fH 

Phenylamin 
(Anilin) 

N  e,H§ 

Aethyl-phenyl- 

aniin. 
(Aethyl-anilin) 

N  G2HS 

Diaethyl-phenyl- 

amin. 
(Diaethyl-anilin). 

N(GÄH5)(e2H5^|e 

[Triaethy  lphenylammo- 
|  nium-oxydhydrat. 

Der  chemische  Charakter  dieser  Anilinderivate  ist  dem  der 
entsprechenden  Alkoholbasen  so  vollständig  analog,  das«  es  kaum  nöthig 
ist  etwas  Weiteres  beizufügen. 

Das  Aethylanilin  und  das  Diaethylanilin ,  und  ebenso  die  entspre- 
chenden Anilinderivate  mit  andern  Alkoholradiealen ,  sind  flüchtig,  wie 
das  Anilin  selbst.  Sie  verbinden  sich  wie  dieses,  und  wie  das  Ammoniak, 
durch  directe  Addition  mit  Wasserstoffsäuren  und  mit  8äurehydraten. 
Die  so  erzeugten  Salze  werden  von  Alkalien  zerlegt,  indem  die  zugehörige 
Ammoniakbase  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ein  bemerkenswertstes  Verhal- 
ten zeigt  das  bromwasserstofisaure  Aethylanilin  (und  wahrscheinlich  auch 
andere  entsprechende  Verbindungen)  bei  raschem  Erhitzen;  es  zerfallt 
nämlich  in  Anilin  und  Aethylbromid,  also  in  die  Bubstanzen  durch  deren 
Vereinigung  es  erzeugt  wird. 

Das  Triaethylphenylammoniumoxy dhydrat  (und  die  ihm  entsprechenden 
Anilinderivate  mit  anderen  Alkoholradiealen)  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig;  es  verhält  sich  genau  wie  Tetr&thylammoniumoxydhydrat,  und 
es  zerfallt  beim  Erhitzen,  wie  dieses,  in  Diaethylanilin,  Aethylen  und 
Wasser. 

Nce.H^OjH^I^  =  NCeeH5)(G1H5)1  +  02H4  +  H2e. 

Gegen  Säuren  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Kalihydrat;  die  Salzbil- 
dung  erfolgt  durch  doppelte  Zersetzung  und  unter  Bildung  von  Wasser. 
Seine  Salze  zeigen  mit  denen  des  Teträthylammoniums  die  grösste  Ana- 
logie; sie  werden  von  Alkalien  nicht  zerlegt,  aber  das  Bromid  oder  Jodid 

Kekule,  orga«.  Chemie.  II.  38 
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tauscht  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  sein  Brom  oder  Jod  gegen  den 
Wasserrest  HO  aus  und  bildet  so:  Triaethylphenylammoniumoxydbydrat. 

1664.  Von  hierhergehörigen  Anilinderivaten  sind  bis  jetzt  wesentlich  die- 
jenigen untersucht,  welche  die  einatomigen  Radioale  der  gewöhnlichen 
Alkohole  enthalten.  Den  von  Hofmann  beschriebenen  Methyl-,  Ae- 
thyl-  und  Amylabkömmlingen  des  Anilins  hat  Fridau  zwei  Cetylver- 
bindungen  zugefügt.  Zwei  Anilinderivate,  welche  das  Radical  des  AI  - 
lylalkohols  (§.  1382)  enthalten,  sind  in  neuerer  Zeit  von  Schiff  darge- 
stellt worden.  Die  Existenz  des  von  Natanson  beschriebenen  Vinyl-ani- 
lins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  *). 

Auch  von  den  später  zu  beschreibenden  Substitutionsderivaten  des 
Anilins:  Chloranilin,  Bromanilin  und  Nitranilin  sind  einzelne  Aethylderi- 
vate  bekannt  (vgl.  §.  1695.) 

Methylderivate  des  Anilins.  Mcthylbromid  und  namentlich  Mcthyljodid 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  auf  Anilin.  Das  Product 
erstarrt  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  bromwasserstoffsaurem  oder  jodwaaser- 
etoffsaurem  Methylanilin.  Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  das  Methyl- 
anilin:  6eH5.NH(0H3)  als  farblose,  dem  Anilin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die 
bei  192°  siedet.  Die  Salze  des  Methylanilins  sind  krystallisirbar ;  das  Oxalsäure 
Salz  krystallisirt  leicht ,  es  zersetzt  sich  rasch  unter  Rückbildung  von  Anilin.  Das 
Platindoppelchlorid  fällt  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  als  krystallini- 
scher  Niederschlag ,  der  sich  leicht  zersetzt. 

Aethylderivate  des  Anilins.  Durch  Erwärmen  von  Anilin  mit  Aethylbro- 
mid,  oder  durch  längeres  Stehen  eines  Gemisches  beider  Substanzen,  erhielt  Hof- 
mann  das  in  Wasser  sehr  lösliche,  ans  Alkohol  in  grossen  Tafeln  krystallisirende 
bromwasserstofisaure  Aethylanilin.  Es  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen,  zersetzt 
sich  aber  bei  rascher  Destillation  rückwärts  in  Anilin  und  Aetbylbromid.  Kali^ 
lauge  fällt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  Aethylanilin:  -6cHt  .NH(6aHs),  wel- 
ches, nach  Destillation  über  Kalihydrat,  ein  dem  Anilin  sehr  ähnliches  bei  204° 
siedendes  Oel  darstellt.  —  Erwärmt  man  Aethylanilin  mit  Aetbylbromid,  so  ent- 
steht krystallisirendes  brorawasserstoffdaures  Biaethylanilin,  aus  welchem  durch 
Destillation  mit  Kali  das  bei  213°,5  siedende  Biaethylanilin:  0,Ha  .  N(0aH5)a 
erhalten  wird.  —  Wird  dieses  mit  Aethyljodid  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen  zwei 
Schichten ,  deren  untere  zu  krystallinischem  Triaethylphenylammoniumjodid : 
64H5 .  N(GaH5)3J  erstarrt.  Zersetzt  man  dieses  Salz  in  wässeriger  Lösung  mit 
Silberoxyd,  so  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Triaethyl- 
phenylammoni  umoxy  dhy  drat. 

Die  Zersetzungen  der  verschiedenen  Aethylderivate  des  Anilins  durch  sal- 
petrige Säure,  Salpetersäure  und  durch  Oxydationsmittel  sind  von  Matthiessen  und 
von  Riehe  untersucht  worden.  Nach  Riehe  •*)  erzeugt  salpetrige  Säure  aus  Aethyl- 
anilin: Phenol,  Salpetrigsäure-aethylaether  und  Ammoniak.  Matthiessen  erhielt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  ans  Aethylanilin :  Aethylamin,  Nitro  - 


*)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  150;  Fridau.  ibid.  LXXXIII.  25., 
Schiff,  ibid.  Suppl.  IIL  364.  Natanson.  ibid.  XCVIII.  297. 
••)  Matthiessen.  ibid.  CXI.  87.  Riehe,  ibid.  CXL  91. 
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phenol  and  Ammoniak-,  aas  Diaethylanilin,  Nitrophenol,  Diaethylamin  and  Am- 
moniak. Durch  Erhitzen  des  Diaethylanilin«  mit  Braunstein  and  verdünnter  Schwe- 
felsäure, und  Destillation  des  Productes  mit  Kali  erhielt  er  ebenfalls :  Diaethylamin, 
Aethylamin  und  Ammoniak. 

Amylderivate  des  Anilins.  In  entsprechender  Weise  wie  das  Aethyl- 
anilin  erhielt  Hof  mann  das  bei  268*  siedende  Amylanilin,  welches  mit  Salz- 
säure, Bromwasaerstoffsäure  und  Oxalsäure  schön  krystallisirte ,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Salze  bildet.  —  Das  Diamylanilin  siedet  bei  275  —  280°.  Kocht  man 
Amylanilin  mit  verdünnter  Salpetersaure  so  entsteht  Nitrophenol,  Amylamin  und 
Ammoniak  (Matthiessen). 

Cetylderivate  des  Anilins  Fridau  erhielt,  indem  er  Cetyljodid  mit 
überschüssigem  Anilin  aui  100*  erwärmte,  neben  jodwasserstoffsaurem  Anilin,  freies 
Cetyla nilin.  Man  trennt  beide  durch  Wasser  und  Aether,  verwandelt  die  Base 
in  salzsaures  Salz,  zersetzt  durch  Kali  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol. Das  Cetylanilin  bildet  silberglänzende  Schuppen,  die  bei  42°  schmelzen,  es 
ist  löslich  in  .Alkohol  and  Aether,  nicht  in  Wasser.  —  Erhitzt  man  Cetylanilin  mit 
Cetyljodid  auf  110°  so  entsteht  das  krystallinische  jodwasserstoffsaure  Salz  des 
dem  Cetylanilin  sehr  ähnlichen  Dicetylanilins. 

Anilinderivate,  welche  gleichzeitig  verschiedene  Alkohol- 
rad icale  enthalten.  Aus  Aethylanilin  und  Methyljodid  erhielt  Hofmann  Me- 
thyl -aethy  1-anilin;  durch  Behandeln  von  Amylanilin  mit  Aethylbromid ,  oder 
von  Aethylanilin  mit  Amylbromid,  das  bei  262°  siedende  Aethy  1-amyl-anilin. 
Das  Methyl-amyl-anilin  entsteht  durch  Zersetzung  des  Methy  l-aethyl- 
amylo-phenylammoniumozy dhy drats,  welches  selbst  durch  Einwirkung 
von  Methyljodid  auf  Aethyl-amylanilin  dargestellt  wurde. 

A  llylderivate  des  Anilins*).  Erwärmt  man  Anilin  mit  All  yljodid  (§.1388.) 
auf  100°  so  entsteht  krystallinisches,  in  Wasser  6ehr  lösliches  jodwasserstoffsaures 
Allylanilin,  aus  welchem  Kalilauge  das  Ally  lanilin:  Ö,HS .  NH(6jHft)  als  gelbes 
Gel  abscheidet.  Erwärmt  man  dieses  mit  Aethyljodid,  so  bildet  sich  ein  krystalli. 
sirtes  Jodid,  aus  dem  durch  Kali  das  Acthyl-allyl-auilin:  Ö»HS.  N(03H6)(GiH5) 
als  bei  220°— 226°  siedendes  Oel  erhalten  wird  (Schiff). 

Das  von  Natanson  ••)  durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin  ent- 
stehende Vinyl-anilin  (Acctyl-aniltn) :  04Hft .  NH(,6aH,)  bedarf  näherer  Unter- 
suchung-   Der  Bildung  nach  könnte  dieser  Körper  ein  Aethylenderivat  des  Anilins 

sein:    G,H9.N(6aH4)  vgl.  §.  1665. 

11.  Anilinderivate  mit  zweiatomigen  Kohlenwasser- 
8  toffradi  calen. 

Aehnlich  wie  im  Ammoniak,  so  können  auch  im  Anilin  die  mit  dem  1665. 
Stickstoff  verbundenen  Wasserstoffatome  durch  zweiatomige  Kohlenwas- 
serstoffradicale  ersetzt  werden.    Die  so  erzeugten  Basen  stehen  zum  Ani- 
lin in  ganz  äholicher  Beziehung  wie  die  §.  973  beschriebenen  Aethy len- 
basen  zum  Ammoniak. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  TO.  364. 
••)  ibid.  XCVIII.  297.  vgl.  Handwörterbach.  I.  1064. 
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Hier  sind  indess  zwei  Gruppen  von  Anilinderivaten  zu  unterscheiden. 
Zunächst  diejenigen,  bei  deren  Bildung  die  dem  Ammoniakrest  zugehöri- 
gen Wasserstoffatome  des  Anilins  durch  die  den  Glycolen  entspre- 

0 

ohenden  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  G.Bja  ersetzt 
sind;  dann  die  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Anilin  entstehenden 
Producte. 

Anilinderivate    mit    zweiatomigen  Alkoholradioalen: 

eX,  *). 

Wenn  Aethjlenbromid  auf  Anilin  einwirkt,  so  tritt  das  zweiato- 

raige  Radical  Aetbylen:  G2H4  ein-  oder  mehrmals  an  die  Stelle  von 
je  zwei  Wasserstoffatomen,  die  einem  oder  mehreren  MolecQlen  Anilin 
angehören  können.  Die  einfachsten  Anilinderivate,  welche  in  der  Weise 
entstehen  können,  sind  folgende: 

Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenyl-amin  ansehen  will: 

/    '  t    >  /(G»H»)» 

,e'B        n  ,e-,H,)'     n  Ve>B,h  ■  )«A 
N  e.H.        n,  e>H<       Mfi  „j 

'  Aethylen-phenyl-  Aethylen  -diphen vi-  Diaethylen-diphe-  Triaethylen  -  tri- 
amin  diamin  nyldiamin  phenyl-triamin. 

Genauer  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die  zweite  und  die  dritte  die- 
ser  Basen.  Die  erste,  dritte  und  vierte  haben  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung; sie  sind  pulymer. 

Die  Bildung  dieser  Basen  erklärt  sich  leicht  aus  folgenden  Glei- 
chungen. 

iür  1.  -    G.H5.NHa  +  6tH4Bra  =   G.Hft..N.  GaH4  -f  2 ÜB,. 

fllr  2.  —  2GtH4.NHa  +  GaH4Bra  =  (G4Hft)a  Na.GaH4.Ha  +  2HBr.  etc. 

Auch  hier  entstehen  indessen  zunächst,  durch  directe  Vereinigung 
von  Aethylenbromid  mit  Anilin,  dem  8almiak  analoge  Salze,  welche  dann 
durch  Alkalien  zerlegt  werden.    Z.  B.: 

2N(G,H5)Ha  +  GaH4Bra«  Na(G,H,)aH4(GaH4)Bra  =  Na(6#H8)a(GaH»)Ha  +  2HBr. 

Das  Aethylen-diphenyl-diamin  und  das  Diaethylen-diphenyl- diamin 


•)  Hotaann.  Jahresb.  1858.  852;  ,1859.  387. 
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▼erhalten  sich  ähnlich  wie  die  Ammoniakbasen  einatomiger  Alkohol  ra- 
dicale  (vgl.  $$.  709,  1663);  sie  verbinden  sich  direct  mit  Wasserstoff- 
sfturen,  aber  zu  ihrer  Sättigung  sind  zwei  Aequivalente  Saure  nöthig; 
es  sind  also  zweispurige  Ammoniake. 

Im  Aethylen-diphenyl-diamin  können  die  zwei  vom  Ammoniak  noch 
vorhandenen  Wasserstoffatome  durch  einatomige  Alkoholradioale  ersetzt 
werden.  Aethyljodid  erzeugt  z.  B.  das  Diaethyl-aethylen-diphenyl-diamin, 
welches  selbst  noch  das  Verhalten  einer  Ammoniakbase  zeigt.  Dieselben 
beiden  Wasserstoffatome  werden  bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
durch  das  zweiatomige  Aethylen  ersetzt,  es  wird  so  das  Bromid  des 
Diaethylendiphenyl-diamins  gebildet. 

Das  Diaethylen-diphenyl-diamin  kann  sich,  als  Ammoniakbase,  noch 
direct  mit  Methyl-  oder  Aethyljodid  vereinigen,  um  so  Jodide  zu  erzeu- 
gen, die  sich  wie  Salze  nicht  flüchtiger  Ammoniumbasen  verhalten.  Be- 
merkenswerth ist,  dass  sich  dabei  ein  Hol.  der  zweispurigen  Ammo- 
niakbase mit  nur  einem  Molecdl  Aethyljodid  verbindet,  so  dass  das  Mo- 
nojodid  einer  Ammoniumbase  entsteht ,  welche  zwei  Stickstoffatome 
enthält. 

Aethylen-diphenyl-diamin.  Wenn  man  Aethylenbromid  (1  Vol.)  mit 
einem  starken  Ueberschuss  von  Anilin  (4  Vol)  mischt,  so  erstarrt  das  Gemenge 
bald  zu  einer  kristallinischen  Masse,  ans  welcher  Wasser  viel  bromwasserstoff- 
sanres  Anilin  auszieht,  während  eine  harzartige  halberstarrende  Hasse  bleibt.  Man 
übergiesst  mit  Salzsäure,  krystallisirt  das  salzsauro  Salz  mehrmals  aus  Alkohol 
um  nnd  zersetzt  es  dann  mit  Kali  oder  Ammoniak,  wodurch  sich  das  Aethylen- 
diphenyl-diamin  als  rasch  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet 

Das  Aethylen-diphenyl-diamin  krystallisirt  leicht  ans  verdünntem  Alkohol; 
es  schmilzt  bei  59°  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich.  Sein  salzsaures 
Salz  ist:  GnHItNa  2HC1. 

Erwärmt  man  Aethylen-diphenyl-diamin  mit  Aethyljodid  auf  100°,  so  ent- 
steht das  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  leicht  krystallisirende  Jodid 
des  Diaethyl -aethylen  diphenyl-diamins,  ans  welchem  durch  Kali  die  krystallisir- 
bare,  bei  70°  schmelzende  Base  gewonnen  werden  kann,  deron  Platindoppelsalz: 

Na('etH5)i(eiH4)(eaH5), .  2HC1  .  PtCl«  in  Nadeln  krystallisirt. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylen-diphenyl  dinroin  mit  Aethylen- 
bromid vermischt ,  so  bildet  sich  leicht  das  Bromhydrat  des  Diaethylen-diphenyl- 
diamins. 

Diaethylen-diphenyl-diamin.  Wird  Aethylenbromid  (1  vol.)  mit  ver- 
hältnissmassig  wenig  Anilin  (2  Vol )  eine  oder  zwei  Stunden  auf  100°  erhitzt,  so 
entsteht  eine  krystallinische  Masse,  die  neben  bromwaeseretoftsaurem  Anilin  drei 
Basen .  zum  Theil  als  bromwasserstoflsanre  Salze  enthält.  Das  Hauptproduct  ist 
Diaethylen-diphenyl-diamin;  es  wird  von  den  beiden  gleichzeitig  entstehen- 
den Basen  durch  die  ungleiche  Löslichkeit  der  drei  Körper  in  Alkohol  getrennt. 
Man  scheidet  aus  dem  Robproduct  durch  starkes  Kali  die  Basen  ab,  destillirt  mit 
Wasser,  um  Anilin  zu  entfernen,  und  behandelt  die  harzartige  Masse  mit  heis- 
sem  Alkohol.  Es  bleibt  ein  weisses  Pulver  ungelöst;  die  heisse  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Diaethyl -diphenyl-diamin  ab;  eine  löslichere 
Base  bleibt  in    der  Mutterlauge.    Die    erwähnte,   selbst  in  heissem  Alkohol 
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anlösliche  Base ,  nnd  ebenso  die  selbst  in  kaltem  Alkohol  gelöst  bleibende  Base, 
haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Diaethylen-diphenyl-diamin;  die  erstere 
ist  wahrscheinlich  Triaethy  lcn-tripheny  Itriamin,  die  letztere  wohl  Ae- 
thy  len-p  henylamin ;  beido  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Das  Diaethylen-diphenyl-diamin  bildet  weisse,  bei  157°  schmelzende  Nadeln, 
die  in  Wasser  nicht ,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind ,  sich  aber  im  sieden- 
dem Alkohol  nnd  in  Aether  leicht  lösen;  es  wird  bei  der  Destillation  zum  grössten 

Theil  zersetzt.  Seine  Salze  sind  krystallisirbar;  das  Chlorhydrat:  N,(GtH5)a(GjH4), . 
2HCI  bildet  mit  lPtCI4  ein  Doppelsalz. 

Aethylenbromid  wirkt  selbst  bei  160°  nicht  auf  Diaethylen-diphenyl-diamin 
ein;  Methyljodid  und  Aethyljodid  dagegen  verbinden  sich  schon  bei  100°  und  er- 
zeugen dem  Salmiak  ähnliche,  krystallisirbare  Verbindungen,  die,  wie  oben  schon 


erwähnt,  nach  lolgenden  Formeln  zusammengesetzt  sind:  Na(G,Hs)a(6aH4)a • 


und  Na(-GÄH5)a(€laH4)a.  GaH9J.  Aus  beiden  Salzen  werden  mit  Silberoxyd  stark 
alkalische  Lösungen  erhalten,  in  welchen  offenbar  Methyl-  oder  Aethyl-diaethylen- 
diphenyl-amin-ammoninmoxydhydrat  enthalten  sind.  Hit  Salzsäure  entstehen  Chlo- 
ride, welche  den  direct  erhaltenen  Jodiden  entsprechend  zusammengesetzt  sind 
und  die  mit  1/aPtCl1  Doppelverbindungen  erzeugen. 

Das  oben  erwähnte  Aethylenphenylamin  (Aethylenanilin)  ist,  wie  früher 
schon  angedeutet,  vielleicht  mit  der  Base  identisch,  die  Natanson  als  Vinylanilin 
oder  Acetylanilin  beschrieben  hatte  (vgl.  §.  1664.). 

Ajnlinderivatje  mit    zweiatomigen  Aldehydradicalen : 
(oder  auch  0„Hnn-a  ). 

Die  den  fetten  Säuren  entsprechenden  Aldehyde,  und  eben  so  auch 
der  Aldehyd  der  Acrylsäure,  das  Acrolein,  verhalten  sich  bei  vielen 
Reactionen  wie  Oxyde  zweiatomiger  Kohlenwasserstoffradicaie  (vgl.  §§. 
844 ,  849.) ;  der  Aldehyd  der  Essigsäure  z.  B.  wie  das  Oxyd  des  mit 
dem  Aethylen  isomeren  Aethylidens.  Wirken  Aldehyde  auf  Anilin  ein, 
so  werden  diese  zweiatomigen  Hadioale  ein  oder  zweimal  gegen  je  zwei 
Wasserstoffatome  des  im  Anilin  enthaltenen  Ammoniakrestes  ausgetauscht 
und  es  entstehen  so  Basen,  die  bei  Anwendung  von  Essigsäurealdehyd 
mit  den  eben  beschriebenen  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Anilin  entstehenden  Basen  isomer  sind.    Z.  B.: 


Aethyliden-diphenyl- 
diamin. 


Di-aethyliden-diphenyl- 
diamin. 


Die  Bildung  dieser  Basen 


erklärt  sieh  aus  den  Formeln: 


2€eH5.NH2  -f-  6aH40 


=  Na(eeH5)1(6!lH4)H2  +  H20 


2  GeHft.NHa  +  2e2U40 


=  KaCeAhfoHt)!    +  2H20. 
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Schiff*),  der  diese  Aldebydderivate  des  Anilins  entdeckt  hat,  be- 
schreibt wesentlich  die  durch  Acetaldehyd  entstehenden  Producte.  Er 
fand,  dass  dem  Diaethyliden-diphenyl-diamin  entsprechende  Verbingungen 
auch  bei  Einwirkung  von  Valeraldid  (§.  917.),  von  Oenanthol  (§.  918.) 
und  ferner  von  Acrolein  (§.  1393.)  erhalten  werden.  Er  zeigte  weiter, 
dass  einzelne  der  später  zu  beschreibenden  aromatischen  Aldehyde,  z.  B. 
Bittermandelöl,  Zimmtaldehyd,  Guminaldehyd,  etc.  ähnliche  Anilinderivate 
zu  erzeugen  im  Stande  sind;  er  beobachtete  endlich,  dass  Abkömmlinge 
des  Anilins,  welche  schon  ein  einatomiges  Alkohlradical  enthalten,  z.  B. 
Aethylanilin  und  Allylanilin  (§.  1664.),  mit  Oenanthol  wenigstens,  noch 
dem  Aethyliden-diphenyl-diamin  entsprechende  Basen  zu  bilden  vermö- 
gen; z.  B.: 

\(e'6H6), 
Mc^H,), 

f  e;H14 

Oenanthyliden-diaethyl-diphenyl- 
diamin. 

Aethyliden-  und  D  i-acth  y  liden-diph  enylamin.  Anilin  und  Aldehyd 
wirken,  selbst  wenn  beide  in  einem  Kältegemisch  abgekühlt  sind,  heftig  auf  ein* 
ander  ein.  Man  lässt  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Wochen  stehen 
und  erhitzt  zuletzt  aui  100°.  Man  zieht,  nach  Entfernung  des  gebildeten  Wassers, 
durch  Behandeln  mit  verdünnter  Essigsäure  daB  überschüssige  Anilin  auB ;  trock- 
net die  ungelöst  bleibende  harzartige  Masse,  indem  man  sie  in  geschmolzenem  Zu- 
stand mit  Chlorcalcium  behandelt;  löst  dann  in  alkoholhaltigem  Aether  und 
dampft  die  filtrirtc  Lösung  ein.  Der  violettroth  gefärbte  fadenziehende  Rückstand 
wird  mit  siedendem  Alkohol  behandelt;  einTheil  des  Aethyliden-diphenamins  bleibt 
ungelöst,  ein  andrer  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  Warzen 
ab;  das  Diaethyliden-diphenamin  bleibt  in  Lösung.  Das  Aethy  liden-diph  e  - 
namin  bildet,  nach  mehrmaligem  Utnkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  gelb- 
gefärbte  sphärische  Aggregate  Es  verbindet  sich  nicht  mit  schwächeren,  wohl 
aber  mit  stärkeren  Säuren,  indem  es  ausnehmend  lösliche,  nicht  krystallisirbare 

Salze  erzeugt.  Das  Platindoppelsalz:  2[Na(e6H5)a(eaH4)Ha  HCl]PtCI4  ist  ein  kry- 
stallinischer,  das  Quecksilberdoppelsalz:  2[NaietH6)a(6aH4)Hal2HCl .  HgCla  ein 
flockig  krystallinischer Niederschlag.  —  Das  Diaethyliden-diphenamin  bildet 
eine  rothe harzartige  Masse;  das  krystallinische  Platindoppelsalz  ist:  2[Na(0aH5)a(0aH4)a 
HCl].PtCI4;  der  Quecksilbergehalt  einer  durch  Quecksilberchlorid  entstehenden 
amorphen  Fällung  entspricht  der  Formel:  Na(0tHsia(OaH4)a.HgCIa.  —  Das  Diae- 
thyliden-diphenamin entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Aethyliden-oxychlorid  (§. 
845.  5.)  auf  Anilin. 

Diamylidendiphenamin.  Valeraldid  liefert  mit  Anilin  nur Diamylid en- 
diphenamin:  Na(6#H5)a(O5HI0,|ai  als  gelbes  dickes  Oel;  es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren  und  erzeugt  kein  Doppelsalz  mit  Platinchlorid. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm  Snppl.  III.  343. 
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Das  aus  Oenanthol  ($.  918.)  und  Anilin  entstehende  Di  -oenanthyliden- 
diphenamin:  Na(-0ÄH5)a(01H14)a  ist  eine  gelbe,  Öl  artige,  nicht  basische  Flüssig- 
keit Wird  statt  des  Anilins  Aethylanilin  angewandt,  so  entsteht  ölförmiges  Oe- 
nanthy  liden- diaethyl- diphen  am  in :  NjlO.Hji^COjH^jCG,!!^)-,  Allylamin 
erzengt  das  ebcnialls  Ölförmige  0 enanthyliden  -  dially  1  -  diphenamin  : 
^(©^5)5(6311^)2(6,1114).  Diallyliden-  diphenamin  entsteht,  wenn  Acro- 
lein  (§.  1898.)  auf  Anilin  einwirkt.  Das  Product  ist  nicht  krystallisirbar ;  die 
mit  Weingeist  versetzte  salzaaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  und  mit 
Quecksilberchlorid     pulvrige   Niederschläge ;   der    Platingehalt    entspricht  der 

Formel:  2[Na(6#Hft)a(6,H4)9  .  HCl],PtCJ4. 

Rautenöl  (§.  916.)  und  Campher,  der  wie  §.  1543  erwähut,  öfter  als  Aldehyd 
des  Borneols  angesehen  wurde,  wirken  auf  Anilin  nicht  ein. 

■ 

m.   Anilinderivate   mit  dreiatomigen  Kohlenwasser- 
stoff radieale  n*). 

1667.  Die  erste  Verbindung  der  Art  wurde  1858  von  Hofmann  darge- 

stellt und  damals  als  Formyl-diphenyl-  diamin  beschrieben.  Er  erhielt 
sie  durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Anilin.  Vor  Kurzem  zeigte 
Hofmann,  dass  derselbe  Körper,  den  er  jetzt  als  Methenyl-diphenyl- 
diamin  bezeichnet,  auch  durch  eine  andre  Reaction  erzeugt  werden  kann, 
deren  Princip  zudem  die  Darstellung  der  mit  dem  Methenyl-dipheoyl- 
diamin  homologen  und  Oberhaupt  analogen  Substanzen  ermöglicht. 

Die  Bildung  des  Methenyl  -  diphenyl  -  diamius  aus  Chloroform  und 
Anilin  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  das 

Chloroform  als  das  Trichlorid  des  dreiwerthigen  Radicals  GH  angesehen 
werden  kann  (vgl.  §.  1259.)-  Bei  seiner  Einwirkung  auf  Anilin  wird 
in  der  That  dieses  Radical  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht; 
diese  drei  WaBserstoffatome  rühren  aber  nicht  von  drei,  sondern  nur 
von  zwei  Anilinmolecülen  her.    Das  Product  ist: 

€«H4.NjeH         oder  NJ 

Formyl-dianilin  Formyl-diphenyl-diamin 
es  entsteht  nach  der  Gleichung: 

4  G«H5.NH2  +  GHCI,  =  N2(G(,Hft)2(GH)H.HCl.+  20,H7N.HCU 

Die  zweite  Reaction,  durch  welche  das  Methenyl-diphenyl-diamin, 
und  ebenso  die  mit  ihm  homologen  Substanzen,  z.  B.  das  Aethenyl- 
4  diphenyl-diamin  erhalten  werden  können,  ist  im  Princip  folgende.  Wenn 
ein  Gemenge  von  Formanilid  (§.  1670.)  und  Anilin  mit  Phosphorchlorür 
behandelt  wird,  so  wirkt  das  Phosphorchlorür  Wasser  bildend  und  Was- 
ser entziehend;  ein  Molecül  des  Anilids  tritt,  unter  Austritt  von  Wasser, 


•)  Holmann.  Jahresb.  1858.  354.    Zeitschr.  f.  Chemie  1866.  161. 
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mit  einem  Molecül  Anilin  zusammen,  und  es  entsteht  so  Methenyl- 
diphenyl- 


e.H^NHceHei  +  g.ivnh,  «  Hae  +  gjjjj  2jgH 

oder  bei  typischer  Schreibweise: 

GHG)  GeH5)  GH) 

ö.hJn  +  h|n  =  h,g  +  (gh5)Jn, 

Formanilid  Anilin  Methenyl-diphenyldiaroin. 

Gans  in  derselben  Weise  entsteht  bei  Anwendung  eines  Gemenges 
von  Acetanilid  (§.  1670.)  mit  Anilin  das  dem  Methe-nyl  -  diphenyl  -  diamin 
homologe  Aethenyl-diphenyl- diamin : 

G.H5.NH(G,H,G)  +  G,H5.NH5  -  HaG  +  e^-NU'11* 
Acetanilid  Anilin  Aethenyl-diphenyl-diamin. 

Die  Entstehung  des  Aethenyl- diphenyl -diamins  hat  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  der  Bildung  des  Acetonitrils  und  mehr  noch  mit  der 
Bildung  des  Acet-diamins  aus  Acetamid  (vgl.  §§.  1273,  1277,  1286.). 

Das  Aethenyl-diphenyl-diamin  kann  in  der  That  als  ein  Phenyl- 
derivat  des  Acet-diamins,  als  Diphenyl-acetdiamin  angesehen  werden: 

mt  r/t  \ 

AceUdiamin  Diphenyl-acet-diamin 
(Aethenyl-diamin).  (Aethenyl-diphenyl-diamin). 

Ausser  dem  Methenyl-diphenyldiamin  und  dem  Aethenyl-diphenyl- 
diamin,  hat  Hofmann  noch  das  der  Valeriansaure  entsprechende  Quin- 
tenyl-diphenyl-diamin  und  ausserdem  das  Aethenyl-ditolyl-diamin  darge- 
stellt. Alle  diese  Substanzen  zeigen  das  Verhalten  einsäuriger  Basen, 
sie  vereinigen  sich  also  mit  1  Aeq.  Saure  zu  salzartigen  Verbindungen. 
Der  vom  Ammoniaktypus  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist,  wie  in  ähn- 
lichen Fällen ,  noch  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertretbar.  Aus 
dem  Aethenyl-diphenyl-diamin,  z.  B.  entsteht  das  Aethyl  aethenyl-diphenyl- 
diamin.  Dieses  nimmt,  wenigstens  bei  Einwirkung  vou  Metbyljodid  noch 
ein  weiteres  Alkoholradical  auf,  und  erzeugt  so  eine  Ammoniumbase,  das 
in  Wasser  lösliche,  alkalische  Methyl -aethyl- aethenyl- diphenyl  -  amin- 
ammonium-ozydhydrat : 

m'/fr  '>H        [(e,H5)(G.H6),(G'5H,)N,J(GH,)  ie 
G,Hft  ) 

Der  Betreff  der  Darstellung  der  hierher  gehörigen  V erbindangen  mag  noch 
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Polgendes  bemerkt  werden  Man  kann  zunächst  Acetanilid  (oder  ein  entsprechen- 
des Anilid)  mit  Anilin  mischen,  und  das  Gemisch  mit  Phosphorchlor ür  behandeln. 
Die  Reaction  findet  dann  nach  folgender  Gleichung  statt: 

m 

8e,H,.NH(e,Haei  +  8G,h5.nh ,+pci,=  3  e^H^H1*3  +  P0»H»  +  3HCl 

Man  kann  ferner  die  Darstellung  des  Acetanilids  umgehen  und  dasselbe 
während  des  Processes  selbBt  erzeugen.  Man  bringt  dann  zu  Anilin  erst  Acetyl- 
cblorid  und  dann  Phosphorchlorür,  indem  man  die  Materialen  in  den  durch  fol- 
gende Gleichung  ausgedrückten  Verhältnissen  anwendet: 

6G,H5.NH,  +  8G5H30.C1  +  PCI,  =  3  e^^H'0'  +  P0jHj  +  6  HCl 

Man  kann  endlich  auch  die  vorläufige  Darstellung  des  Acetylcblorids  um- 
gehen und  auch  dieses  während  der  Reaction  selbst  hervorbringen.  Man  mischt 
dann  Anilin  mit  Essigsäure  uud  setzt  Phosphorchlorür  zu: 

6  G4H5 .  NH,  +  3G,H«0,  +  2  PCI,  =  3  ^  .2}^^*  +  2  P0»H»  +  6  HCL 

Methenyl-diphenyl-diamin,   Formyl  -  dipheoyldiamin: 

N2(OeH6)2(6H)H.  Hofmann  erhielt  diese  Verbindung  1858  duroh  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Chloroform;  er  zeigte  vor  Kurzem,  dass  sie  leich- 
ter erhalten  wird,  wenn  man  eine  Mischung  von  Formanilid  (§.  1670.) 
und  Anilin  mit  Phosphorchlorür  behandelt. 

Chloroform  und  Anilin  wirken  erst  bei  180*  —  190°  auf  einander  ein ;  nach 
etwa  zwölfstündigem  Erhitzen  entsteht  eine  braune  krystallinische  Masse ,  die  we- 
sentlich aus  salzBaurem  Anilin  und  Balzsaurem  Formyl  -  dianilin  besteht.  Wasser 
entzieht  zuerst  das  salzsaure  Anilin ;  wenn  die  Lösung  durch  Alkalien  keinen  testen 
Niederschlag  zu  bilden  beginnt,  löst  man  den  Rückstand  in  warmem  Wasser,  fil- 
trirt,  fällt  durch  ein  Alkali  und  krystallisirt  mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol  um- 

Die  Darstellung  mittelst  Phosphorchlorür  ist  vollständig  der  Darstellung  des 
Aethyl  diphenyldiamins  analog. 

Das  Methenyl-diphenyl-diamin  bildet  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.   Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  krystallisirbare ,  nicht 

sehr  beständige  Salze.  Das  salzsaure  Salz  ist :  N,(£6H5)2(6H3)H  .  HCl, 
es  bildet  ein  entsprechendes  Platindoppelchlorid. 

Aethenyl  -  diphenyl  -  diamin  :  N2(e7H6)2(0jH,)H.  Die  Bil- 
duDgsweisen  dieser,  von  Hofmann  in  neuester  Zeit  entdeckten  Base  wur- 
den schon  oben  angegeben. 

Zur  Darstellung  mischt  man  entweder  3  Th.  Acetanilid  mit  2  Th.  Anilin 
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und  setzt  1  Tb.  Phosphorchlorür  zu;  oder  man  mischt  8  Th.  Anilin  mit  1  Th. 
Essigsäure  und  versetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende  Mischung  langsam  mit  2 
Th.  Phosphorchlorür,  bei  welchen  Verhältnissen  letzleres  in  kleinem  Ueberschusse 
vorhanden  ißt.  Die  zähe  Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lang  auf 
160°  erhitzt.  Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer  harten,  zerreiblichen,  hellbraun 
gefärbten  durchscheinenden  Harzmasse ,  welche  sich  fast  ohne  Rückstand  —  Spu- 
ren eines  phosphorhaltigen  amorphen  Productes  bleiben  in  der  Regel  ungelöst  — 
in  siedendem  Wasser  auflöst.  Die  klarfiltrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
Natronlauge  versetzt,  liefert  einen  weissen  kristallinischen  Niederschlag ,  welcher 
nur  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht 

Das  Aethenyl-diphenyl-diamin  bildet  schöne  weisse  Blättehen,  die 
bei  137°  schmelzen  und  bei  hoher  Temperatur  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  bildet  mit  Salzsäure  ein 
lösliches  Salz,  aus  dessen  Lösung  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  kry- 
stallinisches  Doppelchlorid  feilt.  Das  salpetersaure  Salz  scheidet  sich  öl- 
förmig  aus,  erstarrt  aber  bald  kristallinisch;  es  ist: 

N2(eflH5)a(e2H,)H.HNe,. 

Das  Aethenyl-diphenyl-diamin  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Bestän- 
digkeit; es  wird  selbst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  kaum  angegriffen. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  leicht  Essigsäure 
und  Sulfanilsäure. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Aethyljodid  auf  150°  so  entsteht  das  schön  kry- 
Btallisirendc  Jodid  des  Aethyl-Aethenyl-diphenyl-diamins;  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  Analyse  des  Platindoppelchlorids  festgestellt  wurde.  Alkalien  scheiden 
aus  der  Lösung  des  Chlorids  oder  Jodids  das  Aethyl-Aethenyl-diphenyl-diamin  : 

N,(€,H5)7(6'aH,)(61H5) ,  als  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel  aus.  Ae- 
thyljodid wirkt  auf  diese  Aethylhaltige  Base  nicht  weiter  ein  j  Methyljodid  dagegen 
wirkt  schon  bei  100°.  Das  gebildete  Jodid  erzeugt  mit  Silberoxyd  eine  stark  alka- 
lische Flüssigkeit,  in  welcher,  nach  der  Analyse  des  Platindoppelchlorids,  das  in 
Wasser  lösliche  Methyl-aelhenyl-diphenyl-aminammoniumoxydhydrat : 

N^,H5)4(<H,)(€^H5).(eH,)eH 

enthalten  ist. 

Erwähnung  verdient  noch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  ein  Ge- 
menge von  Essigsäure  und  Methylanilin.    Man  hätte  hier  die  Bildung  von 

Trirocthyl-aethenyl-triphenyl-triamin :  Na(ö<H5)3(01H3)(6H3)3 ,  erwarten  dürfen. 
Diese  Substanz  scheint  indessen  nicht  erzeugt  zu  werden ,  dagegen  findet  sich  un- 
ter den  Producten  ein  Chlorid  aus  dessen  Lösung  Silberoxyd  eine  in  Wasser  mit 
alkalischer  Reaction  lösliche  Base  in  Freiheit  setzt,  die  der  Analyse  eines  Platin- 
doppelchlorids nach,  Dimethyl-aethenyl-diphenyl-aminammoniumoxydhydrat  ist; 

Ha(eA)l(€tH»xeHi)^e. 

Quintenyl -dipheny  1-diamin:  N2(O6H6)2(06H9)H ,  wurde  von 
Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Valeriansäure  dargestellt.    Es  bildet  bei  111°  schmelzende 
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Kry  stalle,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  ,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich 
sind. 

Aethenyl-ditolyl-diamin:  N2(GTH,)2(GjH3)H ,  durch  Einwir- 
kung von  Phoaphorchlorttr  auf  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Essigsäure 
erhalten,  ist  der  entsprechenden  Phenylbase  sehr  Ähnlich. 

IV.  Anilinderivate,  welch e  Kohlenstoff  als  vierato mi- 
ges  Radioal  enthalten. 

1668.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff:  0CI4  (§.  640.)  >  der 
als  Tetrachlorid  eines  vieratomigen  Radicales  angesehen  werden  kann, 
auf  Anilin  erhielt  Hofmann*)  eine  eigentümliche,  als  Carbo-triphe- 
nyl-triamin  bezeichnete  Base.  8ie  kann  mit  den  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Derivaten  des  Anilins  verglichen  und  als  drei  Molecüle 
Anilin  angesehen  werden,  die  dadurch  zu  einem  Molecül  zusammenge- 
halten werden,  dass  vier,  den  drei  verschiedenen  Ammoniakresten  zuge- 
hörige Wasserstoffatome  durch  ein  Atom  des  vieratomigen  Kohlenstoffs 
ersetzt  sind.  Die  Substanz  ist  spater  mit  einigen  verwandten  Körpern 
beschrieben,  (vgl.  $.  1685.). 

B.  Säureradieale  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  im 
Amoniakrest  —  Anilide. 

Als  Anilide  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  diejenigen  Anilinderi- 
vate, bei  deren  Bildung  der  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  des  Anilins 
ganz  oder  theilweise  durch  Säureradieale  ersetzt  ist.  Treten  zwei-  oder 
mehr-atomige  S&ureradicale  so  ein ,  dass  sie  nur  durch  einen  Theil  ihrer 
Verwandtschaft  sich  mit  dem  Stickstoff  dieses  Ammoniakrestes  binden, 
so  fahren  sie  natürlich  andre  Atome  oder  Atomgruppen,  z.  B.  den  Was- 
serrest H0  oder  den  Ammoniakrest  NH2  mit  in  die  Verbindung  ein,  oder 
sie  vereinigen  auch  zwei  Molecüle  Anilin.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
als  Anilide  im  weiteren  Sinn  des  Worts  zu  betrachten.  Die  Anilide  sind 
im  Allgemeinen  den  früher  beschriebenen  Amiden  vollständig  analog 
(vgl.  §§•  1009.  ff). 

Anilide  unorganischer  Säuren  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
bekannt. 

1669.  Als  Anilide  einbasischer  unorganischer  Säuren  wären  die  fol- 
genden Substanzen  anzusehen: 

eA.Njg1        e,Hs.NjJH  e,H,.N|Ne» 

oder 

\e6H,  te.H,  )o,h$ 

N\CI  N  J  N)Nea 

'h  (h  <h 

•)  Jährest).  1868.  851. 
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Körper  der  Art  konnten  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Sie  wären 
isomer  mit  den  später  zu  beschreibenden  Substitutionsproduoten  des  Anilins, 
also  mit  denjenigen  Anilinderivaten,  welche  das  Chlor,  Jod  oder  die  Ni- 
trogrnppe  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im  Kohlenwasserstoffradical 
06H5  enthalten.  Das  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entstehende 
Jodanilin  (§.  1693.)  wurde  öfter  als  nach  obiger  Formel  oonstituirt  ange- 
sehen, neuere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  es  ein  wahres  Substitutions- 
produot  des  Anilins  ist. 

Anilide  zweibasischer  unorganischer  Säuren  sind  bis  jetzt  nicht, 
oder  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  För  die  Schwefelsäure 
erscheinen,  der  Theorie  nach,  die  folgenden  Anilide  als  wahrscheinlich. 

!H  ( H  ( H 

1.  8ulfanil.        2.  Sulfanilamid.   3.  Sulfanilid.     4.  Sulfanilsäure. 

JH 


'CA 

V 
5.  Disulfanilsäure. 

Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Phenylamin  ansieht: 


,^o,       \se2       tse2      nj^Hs  se2 


1.  Phenylsulfimid  2.Phenyl-  3.  Diphenylsul-  4.Phenyl-sulf-  Ö.Phenyl-disul- 

sulfamid         famid  aminsäure      famin  sä  are. 

Substanzen  von  der  Zusammensetzung  der  Sulfanilsäure  und  der 
Disulfanilsäure  entstehen  nun  zwar  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Anilin,  aber  sie  sind,  ihrem  Verhalten  nach,  nicht  als  amidartige 
Verbindungen  (als  Anilide)  der  Schwefelsäure,  sondern  vielmehr  als  Sul- 
foderivate  des  Amidobenzols  anzusehen.  Dagegen  ist  die  bei  Reduction 
des  Nitrobenzols  durch  schwefligsaures  Ammoniak  entstehende,  bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchte  Thiobenzolsäure  vielleicht  die  wahre  Sulfa- 
nilidsäure. 

Die  eben  für  die  der  Theorie  nach  möglichen  Anilide  der  Schwe- 
felsäure gegebenen  Formeln  können  gleichzeitig  als  allgemeine  Formeln 
aller  Anilide  zweibasischer  Säuren  angesehen  werden ,  von  welchen  filr 
organische  Säuren  eine  grosse  Anzahl  bekannt  ist.   Man  bezeichnet  der- 
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artige  Anilinderivate  im  Allgemeinen  als:  1.  Anile,  2.  Anilamide,  3.  Ani- 
lide,  4.  Anilsäuren. 

Für  dreibasisohe  Säuren  ist  der  Theorie  nach  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  Aniliden  möglich.  Da  bis  jetzt  nur  wenige  Verbindungen 
der  Art  bekannt,  und  auch  diese  nur  wenig  untersucht  sind,  scheint  eine 
ausführlichere  Entwicklung  unnöthig,  es  ist  zudem  leicht,  die  für  zweiba- 
sische 8äuren  gegebenen  Betrachtungen  so  zu  erweitern,  dass  sie  für 
dreibasische  Säuren  anwendbar  werden.  Von  Aniliden  dreibasischer  un- 
organischer Säuren  kennt  man  bis  jetzt  nur  die  Trianilide  der  phos- 
phorigen Säure  und  der  Phosphorsäure ,  und  die  Monanilsäure  der 
Arsensäure : 

06H,.NH  P         e,H4.NH  PO        €W>.N  \  ^ 


oder 


„  (  ÖSH» 

N  H 

M^s),  N»Ue,H5),  AsO 


iP  \PO 


'h,  (H,  ^f,,, 

Anilid  der  phosphorigen    Anilid  der  Phosphor-  Arsen-anilsäure. 
Säure.  säure. 
Anilid  der  phosphorigen  Säure.    Phosphorchlorur  (PCI3)  giebt  mit 
Anilin,  wie  Hofmann  schon  beobachtet  hatte,  ein  krystallinisches  Product.  War 
das  Anilin  im  üeberschnss,  so  zieht  Wasser  anfangs  nur  salzsaurcB  Anilin  aus,  und 
es  bleibt  eine  weisse  pulvrige  Substanz,  die  von  Wasser  unter  Bildung  von  phos- 
phoriger Säure  zersetzt  wird;  sie  ist  offenbar  das  Anilid  der  phosphorigen  Säure 
(Schiff)*).  Tait**),  der  wahrscheinlich  einen  Ueberschuss  von  Anilin  vermieden  hatte, 
fand,  dass  das  krystallinische  Rohproduct  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  oderAether 
löst,  und  dass  die  wässrige  Lösung  Leim  Verdunsten  feine  Krystalle  hinterlässt, 
die  der  Zusammensetzung  nach  als  ein  Additionsproduct  von  Anilin  mit  Phos 
phorchlorür:  8€4H,N,  PCI3,  oder  auch  als  das  salzsaure  Salz  des  Phosphanilin's 

(Anilid  der  phosphorigen  Säure):  N3(G,H8)3PH3  ;  3HC1  ungesehen  werden 
können.  Dieses  salzsaure  Salz  erzeugt  mit  Platinchlorid,  mitZinkchlorid  und  auch 
mit  Cadmiumchlorid,  Kupfcrchlorid  nnd  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Doppel- 
salze. Das  Phosphanilid  selbst  konnte  nicht  erhalten  werden ,  da  es  sich  mit  zu 
grosser  Leichtigkeit  zersetzt. 

Anilid  der  Phosphorsäure.    Bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  Anilin  entsteht  eine  teste  weisse  Ifasse;  Wasser  löst  salzaaures  Anilin  und 

läset  Triphosphanilid (Triphenyl-phosphoryl-triaraid) ungelöst:  N3(öfH,)H3(PÖ). 
(Schiff)  •••). 

Phosphorsulfochlorid  verhält  sich  gegen  Anilin  genau  wie  Phosphoroxy- 
chlorid;  der  in   Wasser  unlösliche   Theil  des    Productes   ist  wahrscheinlich: 

»»(©•Hf),H,(Ä).  (Schiff). 


*)  Untersuchung  Über  metallhaltige  Anilinderivate,  etc.  S.  66. 
••)  Zeitschr.  I  Chemie  1865.  648. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  802. 
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Phosphorsaperchlorid  wirkt,  nach  Schiff'),  energisch  auf  Anilin  ein,  die 
Reaction  ist  ähnlich  wie  bei  Ammoniak;  es  entsieht  offenbar  zuerst  ein  chlorhal- 
tiges Anilid:  Na(OgH5),PCla ,  aus  welchem  dann  durch  Kochen  mit  Wasser,  das 
dem  Triphosphanilid  sehr   ähnliche  Diphosphanilid  (Triphenyl-phosphoryl- 

diamid.)  Na(e,Hj)3(PO)  gebildet  wird. 

Arsenanilsäure.  Wird  arsenBaures  Anilin  erhitzt  und  das  Product  mit 
kohlensaurem  Natron  behandelt,  so  bleiben  harzartige  färbende  Materien  ungelöst. 
Die  eingeengte  Lösung  setzt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  rosenrothe  Krystallc  ab, 
die  beim  Umkrystallisiren  farblos  werden:  N(6eHs)H3As09.  B6champ**)  bezeich- 
net diese  Substanz  als  Arsenanilid ;  sie  hat  die  Zusammensetzung  des  AnilinsalzeB 
der  einbasischen  Arsensaure;  da  sie  aber  selbst  saure  Eigenschaften  besitzt, 
insofern  sie  mit  Natron-,  Kali-,  Baryt-  und  Silbersalzen  krystallinische Niederschlage 

bildet,  so  ist  sie  als  Anilsaure  der  Arsensaare  anzusehen:  NC6,H8)B(Ase)J^ 

Anilide  einbasischer  organischer  Säuren. 

Man  kennt  bis  jetzt  wesentlich  die  Anilide  der  einbasischen  Säuren  1670. 
aus  der  Reihe  der  Essigsäure,  namentlich  die  Anilide  der  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Buttersäure,  Baldriansäure  und  S^arinsäure.    Z.  B.: 

H 

Acet  anilid.  Acetyl-phenyl-amid. 

Sie  entstehen  hei  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säure- 
radioale,  der  Säure-äther  und  auch  der  Anhydride  auf  Anilin;  sie  bilden 
sich  ferner  beim  Erhitzen  der  Aniliusalze  der  betreffenden  Säuren.  Z.  B.: 

2  0,H5.NH2  +  G2H,e.Cl    =  OeH5.N(G2Hae)H    -f  0«H5.NH2,HC1 
Anilin         Acetylchlorid  Acet-anilid  salzsaures  Anilin. 

e,H,e 


"»gje  =  e6Hs.N(02H3e)H  +  h2o 


eflH5.NH 

Essigsaures  Anilin  Acetanilid. 

8ie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  leicht  in 
ihre  Generatoren. 

Das  Anilid  der  Ameisensäure  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  Ani- 
lide der  Oxalsäure  auf,  wenn  Anilin  mit  Oxalsäure  erhitzt  wird.  (vgl.  §. 
1677.).  Die  Anilide  einbasischer  aromatischer  Säuren  sind  später  gele- 
gentlich dieser  beschrieben. 

Als  hierhergehörig  könnte  auch  das  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Anilin  entstehendes  Cyananilid  angesehen  werden;  es  wird  später, 
als  ein  Kohlenstoffderivat  des  Anilins  beschrieben  (§.  1683.). 


•)  Untersuchung  über  metallhaltige  Anilinderivate  etc.  S.  67. 
••)  Jahresb.  1868.  414. 
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Formanilid*):  OtH6 . N(6H0)H.  Es  entsteht  neben Oxanilid  beim 
Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin  und  wird  dem  Rohprodact  (§.  1677.) 
durch  kalten  Alkohol  entzogen.  Man  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab, 
kocht  mit  Wasser  und  filtrirt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  scheiden  sich 
glatte  Prismen,  bei  Verdampfen  allmälig  erstarrende  Oeltropfen  aus.  Vor 
Kurzem  hat  Hofmann  gezeigt,  dass  das  Formanilid  sehr  leicht  durch  Di- 
gestion von  Ameisensäureäther  mit  Anilin  dargestellt  werden  kann.  Das 
Formanilid  schmilzt  bei  46«,  leichter  unter  Wasser;  es  bleibt  häufig  selbst 
niederen  Temperaturen  lange  flüssig.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Al- 
kohol und  warmem  Wasser.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  des  Form- 
anilids  starke  Natronlauge  so  scheidet  sich  eine  feste,  schwach  krystal- 
linische  Masse  aus,  die,  der  Analyse  nach,  Natrium -formanilid  ist,  d.  h. 
Formanilid  in  welchem  1  At.  H  durch  Natrium  vertreten  ist: 

e§H5.N(eHe)  Na. 
In  Berührung  mit  Wasser  regenerirt  sie  Formanilid  und  Natronhydrat. 

Das  Formanilid  ist  isomer  mit  Benzamid. 

Acetanilid**):  €eH» .  N(C2Hae)H.  Es  bildet  sich  leicht  bei 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  Anilin,  oder 
beim  Erhitzen  des  essigsauren  Anilins.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Ani- 
lin mit  etwa  gleichviel  Eisessig,  erhält  ein  bis  zwei  Tage  in  gelindem 
Sieden  und  destillirt;  die  Umwandlung  ist  vollständig.  Das  Acetanilid 
siedet  bei  292°,  es  schmilzt  bei  etwa  106°  und  erstarrt  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Masse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  sie- 
dendem  Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leichter,  noch  leichter  in 
Aether.  Aus  heissen  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  weissen 
Plättchen  ab;  auch  durch  Sublimation  erhält  man  Plättchen.  Bei  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom  oder  concentrirter  Salpetersäure  entstehen 
Substitutionsproducte  (§.  1696.);  durch  Schwefelsäure  wird  Sulfanilsäure 
gebildet. 

Die  zuletzt  beschriebene  Bildungsweise  des  Acetanilids  erklärt,  warum 
das  Acetanilid  bei  der  Darstellung  des  Anilins  nach  der  Methode  von 
Bcchamp  als  Nebenproduct  auftritt.  (Perkin). 

Das  Butyranilid:  G$H, .  N(0,H70)H  wurde  von  Gerhardt***) 
durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid  oder  von  Buttersäureanhydrid  auf 
Anilin;  das  Valeranilid:  ^eHt .  N(OsH96)H ,  von  Chiozza  f)  durch 
Bebandeln  von  Anilin  mit  Valeriansäure-anhydrid  dargestellt. 

Das  Stearylanilid:  6«H5 .  N(€tiaHH0)H  erhielt  Pebalff)  indem 
er  Stearinsäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180°  erhitzte, 

•)  Gerhardt  Ann. Chem.  Pharm.  LX-810.  Hofmann.  Zeitschr.  f.  Chera.  1866.  166. 
••)  Gerhardt  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVII.  164.  —  Williams,  ibid.  CXXXI. 

288.  —  Städeler  n.  Arndt.  Jahresb.  1864.  426. 
♦•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVII.  164. 
+)  Ibid.  LXXXIV.  109. 
ft)  ibid.  XCL  161. 
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Anilide  einbasisch-zweiatomiger  Säuren. 

Fflr  die  Anilide  der  einbasisch -zweiatomigen  Säuren,  Glycolsäure,  1671. 
Milchsäure  etc.  sind  ganz  dieselben  Betrachtungen  gültig,  die  früher  (§. 
1066,  1092)  für  die  Amide  dieser  Säuren  mitgetheilt  wurden.  Da  diese 
Säuren  nur  einbasisch  sind ,  so  können  sie  bei  den  gewöhnlich  zur  Ani- 
lidbildung  angewandten  Reactionen  nur  ein  Anilid  erzeugen,  bei  dessen 
Bildung  der  saure  Wasserrest  HO  durch  den  Anilinrest  OäH8.jNH  er- 
setzt wird.  Auf  indirectem  Weg  kann  eine  isomere  Verbindung  erhalten 
werden,  die  sich  von  der  betreffenden  Säure  in  der  Weise  herleitet, 
dass  sie  statt  des  al  ko  h  olisch  en  Wasserrestes  den  Anilinrest:  Ö6H5.NH 
enthält.  Beide  Anilide  stehen  untereinander  genau  in  derselben  Bezie- 
hung wie  das  Glycolsäuremonamid  zum  Glycocoll ,  oder  wie  das  Miloh- 
säuremonamid  zum  Alanin.   Z.  B. : 

H(Ne«H*  h|° 

Glycolsäure-anilid.  Phenyl-glycocoll. 
Wahre  Anilide  sind  bis  jetzt  weder  für  die  Glyoolsäure  noch  für  die 
Milchsäure  dargestellt.   Dagegen  kennt  man  das  der  Glycolsäure  zuge- 
hörige und  dem  Glycocoll  entsprechende  anomale  Anilid. 

Phenylgly c  o  c  o  11  (Phenylglycin) :  6gH».NHi^H^.     Diese  Verbindung 

wurde  vor  Kurzem  von  Michaela on  and  Lippmann*)  ia  folgender  Weise  dargestellt.  Man 
löst  Anilin  in  trocknem  Aether  und  setzt,  nnter  Abkühlen,  Monobromessigsäure  za\ 
man  deaüllii-t  den  Aetber  ab  und  krystalliairt  den  Riichstand  aus  Wasser.  Das 
zuerst  auskrystallisirende  Phenylglycin  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt 

Das  Phenylglycin  bildet  kleine  undeutliche  Krystalle,  die  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Aetber  lösen.  Es  schmilzt  bei  110°.  Seine  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung. 

2etHft.NH,  +  eaU,Br0a  =  6,Hft  .NH.e,H,0 .  OH  +  6,Hs.NHa,  HBr. 

Anilide  zweibasischer  organischer  Säuren. 

Die  für  zweibasische  Säuren  wahrscheinlichen  Anilide  sind  schon  1672. 
oben  (§.  1667.)  am  Beispiel  der  Schwefelsäure  zusammengestellt;  für 
viele  zweibasische  organische  Säuren  kennt  man  die  Anile,  die  Anilide 
nnd  die  Anilsäuren;  für  einzelne,  z.  B.  für  Kohlensäure  und  Sulfocarbon- 
säure,  auch  die  Anilamide.    Z.  B.: 


'GfHg.N.  CO 


Carbanil      Carbanilid         Carbanilamid  Carbanilsäure. 


*)  Zeitschr  f.  Chem.  1866.  15. 

K.kaie,  org.  Cbcaie.  II.  39 
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Oder,  wenn  man  das  Anilin  als  Pnenylamin  ansieht: 

Phenyl- carbi  mid     Diphenyl-carbamid    Phenyl-carbamid  Phenylcajrbamin- 
(Cyansäure-phenyl-  (Diphenyl-harnstoff.)  (Phenylharnetoff.)  säure, 
äther) 

Die  meisten  Bildungsweisen  aller  Anilide  zweibasiseher  organischer 
S&nren  sind,  nach  dem  was  §§.  1009  ff.  über  die  Amide  zweibasischer 
Säuren  gesagt  wurde,  leicht  verständlich  und  ergeben  sich  direct  aus 
der  Theorie. 

1)  Die  Anile,  die  Anilide  und  die  Anilsäuren  entstehen  häufig  beim  Er- 
hitzen von  Anilinsalzen,  oder  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  der  be- 
treffenden Säure.   Man  hat  z.  B.: 

Bernsteins  äure. 

H 


neutralesAnilinsalz  i^t?1^? 


68H5-NHa.H  e,-2H,e=  |.{J..h 

66H9.NHa.H )  v.Uf« 


Ö^H^Ojss  Snccin- 
B 


.,  anilid. 


saures  Anilinsalz:  »X^A*'-*^  6A'H  <W>,  -  Succinanil. 

OjH  säure 

64H40a  ) 

„  „        etH5.NHa.H}0a  — 2Hae  =  eeH5.N.e4H4ej.  =  Succinanil. 

H> 

2)  Die  eben  erwähnte  Zersetzung  der  sauren  Anilinsalze  lässt  es  schon 
wahrscheinlich  erscheinen,  daes  auch  die  Anilsäuren  durch  Austritt 
von  Wasser  Anile  zu  erzeugen  im  Stande  sind.   Z.  B. 


!  06H40 2  —  H 30  ss  ^e^5  •  N  •  €UH40a  ss ! 


Succinanilsäure     =  J  e,H4e2— HaessOeH5.N.e4H40assSuccioanil 

Umgekehrt  können  die  Anile  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Anil- 
säuren übergehen;  so  liefern  z.B.  Succinanil  und  Malami,  wenn  man  sie 
mit  Ammoniakhaltigem  Wasser  kocht,  Succinanilsäure  und  Malanilsäure. 

Die  Anile  erzeugen  bisweilen  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  Ani- 
lamide,  und  bei  Einwirkung  auf  Anilin  Anilide;  z.  B.: 

*  iH 
Carbanil      .   e,H» .  N.-60  +  NH3  =  eaH5.N j  « 

(Cyansäure  phenyl-  J°  ss  Carbanilamid  (Phenyl- 

äther).  N  j  jj  harnstoff) 
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Carbanil  e,H, .  N .  GO  +  G.H,  NHa  =  G,H, .  N  \  H> 

[  6e  =  Carbanilid  (Diphe- 
I H  nylharnetoff.) 

Dieselben  Reactionen  sind  auch  für  das  Sulfocarbanil  (Sulfocyan- 
säure-phenyl&ther)  beobachtet. 

Umgekehrt  können  die  Anilamide  Ammoniak  oder  die  Anilide  Ani- 
lin verlieren  und  so  Anile  erzeugen. 

Endlich  können  zwei  Molecüle  Anilamid  durch  Austritt  von  Ammo- 
niak und  dem  Imid  der  betreffenden  Säure  (also  für  Carbanilamid  Cyan- 
säure ,  resp.  Cyanursäure),  oder  zwei  Molecüle  Anilsäure  durch  Austritt 
von  Saure  (oder  deren  Zersetzungsproduolen)  Anilide  bilden;  z.  B.: 


Carbanilamid   2GtH5.llff,  G.Ha.llI8, 

gg  -  nh,  —         =  ee  = 

n{h  h>  g.h,.n{h 


Carbanilid 


Oxanilsäure  2  G.H§ .  N  jH„  G,H5  N  {H. 

eaea  -        ea  =  Gaea  =  Oxaniiid 

'h  »h 

3)  Eine  weitere  Bildungsweise  der  Anilide  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Säurechloride  oder  der  Anhydride  auf  Anilin.    Z.  B. : 

Saccinylchlorid :  6,^0, .  Cla  -f  2  G,H5.NH,  =  2  HCl  -f-  t'u  '  2 fe^G,  Succina- 

{h  nUid- 


Carbonylchlorid:   GG.Cla  +  2G,HvNHa  =  2  HCl  +  f|}J»  *  g 


H 

GG  .  Carbanilid. 
H 


JH 

Schwefelkohlenstoff:  GS.S  +  2  G,H,> .  NHa  =  HaS  -f  ^«5* '  SIg'ö  •  Sulfocarba- 

e«HftN{H  nilid. 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  wenn  Carbamid  (Harnstoff)  auf  Anilin 
einwirkt  das  Carbanilid: 


Carbamid 


•  v  W°  (H      e-H  nF» 

•  "»jH,  +  2 GtHj.NHa=2N | H  +  eJaf-N^  .  Carbanilid. 


Endlich  können  Imide  bei  Einwirkung  auf  Anilin  zur  Bildung  von 
Anilamiden  Veranlassung  geben,  ganz  ähnlich  wie  die  den  Imiden  ent- 

39  • 
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sprechenden  Anile  bei  Einwirkung  aaf  Anilin  Anilide  erzeugen  (siebe 
oben).   Z.  B.: 

Carbimid  .   .  N)60  +  G.Hj.NH,  =  C,Hft.N 

(B  J60  *  Carbanilamid. 

(Cyansäure)  N<H 

Einzelne  besondere  Bildungsweisen  sind  gelegentlich  der  betreffen* 
den  Anilide  erwähnt;  vgl.  Oxanilid,  Oxanilamid. 

Aethylderi  vate  der  Anilide  zweibasischer  Säuren  (oder  über- 
haupt Abkömmlinge,  welche  einatomige  Alkohoiradicale  enthalten),  sind 
bis  jetzt  nicht  durch  Aethylirung  der  fertig  gebildeten  Anilide  und  eben- 
sowenig durch  Anwendung  von  Aethyl-anilin  erhalten  worden.  Die  so 
für  die  Kohlensäure  darstellbaren  Substanzen  sind  voraussichtlich  isomer 
(resp.  metamer)  mit  dem  Aethyl-carbamid,  welches  durch  Einwirkung  von 
Aethylearbimid  (Cyansäure-aethyläther)  auf  Anilin  erhalten  worden  ist: 

e2H5  60  Aethyl-carbanila- 

(Uyansaure-aetnyiauierj.  N{e,H&  mid. 

Aetherarten  der  für  sich  unbekannten  Carbanilsäure  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Carbanil  auf  Alkohole  z.  B.: 

Carbanil    .   .  „        «  ti  »       «  u   w  JH 

(Cyansaure  phenyl-  .  N  .  60  +  O  =  «Hi'fl  \Ga  Carbanilsäure- 

äther.)  ti*  0  60  aethyl-ather. 

Ein  eigen t hü mliche8  Derivat  des  Sulfocarbanilamids,  welches  gleich« 
zeitig  Stickstoff  und  Phosphor  enthält,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Sul- 
focarbanil  auf  Triaethylphospbin : 

C  H 

Snlfocarbanil  -        { 6*H*     €»H*  • N \m  *  Triaethyleul- 

bolfocarbanil     .      e  H   N  q£  •  p}e,Ha  ^  l,  focarb-anil- 

(Sulfocyansaures.Phenyl.)  ü«n»'r' 'm  +  r |GJHJ  phoaphi(L 

Die  Anilide  zweibasischer,  dabei  aber  drei-  oder  vierato- 
miger  Säuren  (Aepfelsäure,  Weinsäure)  sind  völlig  den  Aniliden  der 
normalen  zweibasisch -zweiatomigen  Säuren  analog;  man  kennt  nämlich 
bis  jetzt  nur  diejenigen  Anilide,  die  ans  den  Säuren  selbst  entstehen,  bei 
deren  Bildung  also  nur  der  saure  Wasserrest  dieser  Säuren  eine  Bolle 
spielt.  Die  Anilide  der  Aepfelsäure  und  der  Weinsäure  können  also 
ähnlich  geschrieben  werden  wie  die  Anilide  der  zweibasisch-zweiatomigen 

Säuren;  die  der  Aepfelsäure  mit  dem  Kadical:  O4H40, ,  die  der  Wein- 
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säure  mit  dem  Radical :  O4H404.  Man  darf  aber  dabei  nicht  aas  den 
Augen  verlieren,  dass  diese  als  Kadicale  geschriebenen  Atomgruppen 
nach  dem  Gesammtverhalten  beider  Säuren  weiter  aufzulösen  sind ,  in: 

0^,0,       and  OJI^r" 

In  Betreff  der  Eigenschaften  und  des  chemischen  Charakters  1674. 
der  Anilide  zweibasischer  Säuren  genügen  wenige  Worte. 

Die  Anilsäuren  sind,  wie  die  Aminsäuren ,  wohlcharakterisirte 
einbasische  Säuren.    Die  Anile  sind  indifferente  Körper. 

Für  die  Anilide  und  die  A  n  i  I  a  m  i  d  e  könnten,  bei  oberflächlicher 
Betrachtung,  basische  Eigenschaften  erwartet  werden;  und  man  hat  in 
der  That,  weil  diese  fehlen,  vielfach  das  Carbanilamid  und  das  Carbani- 
lid  nicht  für  die  dem  Harnstoff  (Carbamid)  entsprechenden  Verbindungen, 
also  für  Phenyl-  und  Diphenyl  - harnstuff ,  halten  zu  können  geglaubt, 
obgleioh  beide  nach  Bilduug  und  Eigenschaften  offenbar  dem  Harnstoff 
vollständig  analog  sind. 

Es  exletiren  zwei  Verbindungen,  von  welchen  die  eine  mit  dem  Carbanil- 
amid, die  andre  mit  dem  Carbanilid  isomer  ist.   Es  sind  dies:  das  Amido-benza- 

mid:  G,H4(H1N).€0.NH1  und  das  Diamido-benzophenon(Flavin):  f  •{[*[{} ee- 

Beide  Substanzen  verbinden  sich  mit  Säuren  und  wurden  desshalb  für  die  dem 
Harnstoff  analogen  Verbindungen  (für  Phenyl-  und  Diphenyl-harnstoff)  gehalten, 
obgleich  sie  beide  mit  dem  Harnstoff  Nichts  gemein  haben,  insofern  in  der  ersten 
die  eine  und  in  der  zweiten  beide  Amidogruppen  in  keiner  Beziehung  zum  Radical 
Carbonyl  stehen.  Gerade  desshalb,  weil  also  in  beiden  der  Ammoniakrest  unver- 
ändert vorhanden  ist,  können  beide  Substanzen  sich  additionel  mit  Säuren  verei- 
nigen ,  während  den  dem  Harnstofi  analogen  Verbindungen :  Carbanilamid  und 
Carbanilid  diese  Eigenschaft  abgeht,  (gerade  so  wie  dem  Acetyl-harnstoff  §•  1033) 
weil  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Aramoniakrestes  durch  die  Gruppe  GtH5 
vertreten  ist,  die  eher  sauren  als  basischen  Charakter  besitzt. 

Alle  Anilide  zweibasischer  8äuren  können  in  geeigneten  Bedingun- 
gen ,  z  B.  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren ,  die  betreffenden  Ge- 
neratoren regeneriren. 

Anilide  der  Kohlensäure. 

Carbanilamid*)  (Phen yl-carbamid, Phenylharnstoff):  OeHÄ.N2H8.G0.  1676. 
Das  Carbanilamid  entsteht  wenn  Cyansäuredampf  langsam  auf  kalt  ge- 
haltenes Anilin  einwirkt.  Man  erhält  es  am  leichtesten,  wenn  man  eine 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin  mit  eyansaurem  Kali  zur  Trockne  ein- 
dampft,  aus  dem  Product  die  Kalisalze  durch  kaltes  Wasser  auszieht  und 
es  dann  ans  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildet  sich  ferner 
bei  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Ammoniak  und  bei  Einwirkung  von 


•)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIII.  265;  LXX.  129. 
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feuchtem  Chlorcjan  auf  Anilin  (Nebenproduct  bei  Darstellung  des  Mel- 
anilins  (§.  1684.). 

20,H5  .  NH,  +  0NCI  +  H20  =  0,H8  .  N2H, .  00  +  0,H5 .  NH2,  HCl. 

Das  Carbanilamid  bildet  weisse  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  sind,  von  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  reichlicher 
Menge  gelöst  werden.  Beim  Kochen  mit  concenlrirter  Kalilauge  zerfallt 
es  in  Anilin,  Ammoniak  und  Cyanursäure. 

Lässt  man  Cyansäureaethyläther  (Aethylcarbimid)  auf  Anilin  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  eine  krystallinische  Masse 
von  Aethyl-carbanilamid*)  (Aethyl-phenyl-harnstoff): 

H 

GflH5.N2H2(G<lH5)00. 

Ein  entsprechendes  Allyl- carbanilamid  wurde  von  Hofmann  und 
C ah ours  dargestellt. 

Carbanilid  **)  (Diphenylcarbamid ,  Diphenylharnstoff) : 

(0«H5)2N2H  2 .  00. 

Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Carbonylchlorid  (Phosgen)  auf  Anilin. 
(Man  zieht  aus  dem  Rohproduct  das  salzsaure  Anilin  durch  heisses  Was- 
ser aus  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  um).  Es  bildet  sich  fer- 
bei  der  eben  erwähnten  Zersetzung  des  Carbanilamids  durch  Hitze,  und 
desshalb  auch,  neben  Carbanilamid,  bei  Einwirkung  von  Cyansäuregas 
auf  Anilin.  Es  wird  weiter  erzeugt  wenn  Carbanil  auf  Anilin  einwirkt 
und  folglich  auch  bei  Zersetzung  des  Carbanils  durch  Wasser,  wobei  ein 
Theil  des  Carbanils  sich  zunächst  in  Kohlensäure  und  Anilin  umsetzt. 
Man  erhält  es  ausserdem,  wenn  man  Sulfocarbanilid  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung oder  mit  Quecksilberoxyd  behandelt: 

(0,H5)2  .  N2H2.6S  +  Hg0  =  (OeH5)2  .  N2H2 .  60  +  Hg& 

Eine  theoretisch  interessante  und  gleichzeitig  zur  Darstellung  des 
Carbanilid8  geeignete  Reaction  endlich  wurde  von  Baeyer  vor  Kurzem 
aufgefunden.  Erhitzt  man  nämlich  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Anilin  einige  Zeit  auf  150° — 170°,  so  entsteht  unter  reichlicher  Entwick- 
lung von  Ammoniak  Carbanilid,  das  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird: 

N2H«(00)  +2  6eH5  .NH2  =  (0«H5)2N2H2(00)  -f-  2NH, 

Das  Carbanilid  bildet  weisse  seidenglänzende  Nadeln;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.   Es  schmilzt  bei  205° 


•)  Worte,  ibid.  LXXX.  849. 

••)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LVII.  267;  LXX.  138;  LXXIV.  14.  Jahresb. 
1858.  348.  —  Baeyer.  Aon.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  251. 
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und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperator  unzersetzt.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  zerfallt  es  in  Anilin  und  Kohlensäure;  bei 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es,  wie  das  Carbani- 
lamid  und  die  meisten  Anilide,  leicht  Sulfanilsäure.  Durch  Destillation 
mit  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink  oder  trockner  Salzsäure  zerfällt  es 
in  Anilin  und  Carbanil. 

Garbanilsäure.  Die  Carbanilsäure  selbst  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt Substanzen  die  als  Aether  der  Carbanilsäure,  also  als  den  Ure- 
thanen  (§.  1027.)  entsprechenden  Verbindungen,  anzusehen  sind,  scheinen 
bei  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Alkohole  zu  entstehen.  Das  Carbanil 
löst  sich  nämlich  unter  Erwärmung  in  Methyl-Aethyl-  oder  Amyl-alko- 
hol  und  auch  in  Phenol,  die  Lösungen  setzen  bald  prächtige  Krystalle 
ab,  die  in  'Wasser  unlöslich  sind,  aber  aus  Alkohol  und  aus  Aether  un- 
krystallisirt  werden  können.  Die  Producte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersucht; sie  entstehen  wahrscheinlich  nach  folgender  Bildungsgleichung: 
(Hof  mann)*). 

e.VN.60  +  =  e,H5}H„    .  Carbanilsäure-aethyl. 

Carbanil**).  (Phenyl-carbimid,  Cyansäure-phenyläther):  €eH5.N.e0. 
Hofmann  erhielt  diese  Verbindung  zuerst  durch  Destillation  des  Oxa- 
melanils  (§.  1687.),  er  zeigte  dann,  dass  sie  auch,  obwohl  in  geringer 
Menge  gebildet  wird,  wenn  man  Oxanilid  für  sich  oder  besser  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid  destillirt.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei  zunächst 
Carbanilid,  welches  dann  weiter  zerfällt.   Man  hat: 

(^•h»)iN2h,(6j0i)  =  ee  +  (G,H6),NaHa(ee> 

Oxanilid  Carbanilid. 

(6gH&)3 . NaHa .  BB  =  6,H5 .  NH,  +  e,H&  .N.(60). 
Carbanilid  Carbanil. 

Das  Carbanil  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von  äusserst 
heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  siedet  bei  178° — 180°.  In 
Berührung  mit  wässrigen  Alkalien  erzeugt  es  leicht  Kohlensäure  und 
Anilin ;  auch  durch  Wasser  allein  wird  dieselbe  Zersetzung  hervorge- 
bracht; es  entweicht  Kohlensäure ,  aber  das  gebildete  Anilin  vereinigt 
sich  mit  noch  unzersetztem  Carbanil  zu  Carbanilid.    Wahrscheinlich  wird 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXilV.  15. 
•*)  Ibid.  LXX1V.  9.  und  33.  Jahresb.  1868.  348. 
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io  beiden  Fällen  zunächst  Carbanilsäure  gebildet,  die  im  Moment  ihrer 
Bildung  gleich  weiter  zerfallt: 


Carbanil   .   G,H, . N.60  +  Hae  =  e.Hft.N  j| e  .  .  Carbanüsäure. 


ee 
°{h 

Carbanilsäure  .   6eH&.  NH .  GO .  OH  =  60,  +  O.H» .  NHa    .  Anilin. 

Mit  Ammoniak  liefert  das  Carbanil  leicht  Carbanilamid ;  in  ähnlicher 
Weise  wirkt  es  auf  alle  dem  Ammoniak  ähnliche  Basen ;  Cumidin,  Tolui- 
din  und  selbst  Leukolin  liefern  krystallisirbare,  bis  jetzt  nicht  näher  un- 
tersuchte Verbindungen.  Mit  Alkoholen  erzeugt  es  die  oben  erwähnten 
Aether  der  Carbanilsäure.  Das  Carbanil  zeigt  also  ein  dem  Carbimid 
d.  h.  der  Cyansäure  und  den  Aethern  der  Cyansäure  völlig"  analoges 
Verhalten. 

Ein  bemerkenswertes  Verhalten  zeigt  das  Carbanil  gegen  Triaethyl- 
phosphin.  Berührung  mit  diesem  Körper  verwandelt  das  Carbanil  in 
eine  polymere  Modifikation,  die  aus  Weingeist  in  schönen  Tafeln  krystal- 
lisirt  und  die  Hofmann  als:  Cyanursäure-phenyläther  bezeichnet. 

Anilide  der  Sulfocarbonsäure. 

1676'  Sulfocarbauilamid  (Phenyl  sulfocarbaroid):  e^.NjHg.GS  er- 
hielt Hofmann*)  durch  Einwirkung  von  Sulfocarbanil  auf  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  in  Nadeln;  es  giebt  mit  Säuren  keine  bestimmten  Verbin- 
dungen, dagegen  mit  Platinchlorid  ein  Doppelchlorid.  Durch  Kochen 
mit  salpetersaurem  Silber  tauscht  es  den  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus 
und  liefert  Carbanilamid. 

Ein  Allylderivat  des  Sulfocarbanilamids,  das  Allylsulfo  carbanilamid 

(AHyl-phenyl-sulfocarbamid ,  PhenyMhiosinnamin) :  ©,H5 .  NJHa(G3H5) .  08  erhielt 
Zinin**)  durch  Einwirkung  von  Anilin  nuf  Senföl  (Sulfocyanallyl ,  Allylsulfocarbi- 
mid.  §§  1887.  1891);  es  ist  eine  krystallisirbare,  bei  95°  schmelzende  Substanz. 
Bleioxydhydrat  entzieht  der  Verbindung  den  Schwefel  und  erzeugt  einen  krystal- 
lisirbaren  Körper,  der  nach  Bizio,  Phenyl-sinnanün  ist:  6eHft.N(G,H5X0N). 

Eine  dem  Snlfocarbanilaniid  entsprechende  phosphorh altige  Verbindung,  die 
ald  Triaethyl-derivat  desSulfocarbanilphosphids,  oder  auch  einfach  als  ad- 
ditionelie  Verbindung,  angesehen  werden  kann,  erhielt  Hofmann***)  durch  Zusam- 
menbringen von  Sulfocarbanil   mit  Triaethylphosphin  (§.  788).   Das  Triaethyl. 

0  H  N  (0  Hl* 

sulfocarbanilphospid  (Triaethyl-phenyl-sultocarbamidphospbid):     •  *'p^g  j|  ) 
bildet  lange  gelbe  Nadeln,  die  bei  57°,6  schmelzen. 


•)  Jahresber.  1858.  849. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm  LXXXIV.  348.  -  Bizio.  Jahresb.  1861.  497. 
•••)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I.  86. 
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Es  erzengt  mit  Säuren  kryetallieirbare  Salze;  deren  wfissrige  Lösung  beim 
Kochen  für  sich  in  Snlfocarbanilid  nnd  Triaetbylyhosphin,  beim  Kochen  mit  Ammo- 
niak in  Sulfocarbanilaraid  und  Triaethylphosphin  zerftillt.  Es  verbindet  sich  direct 
mit  Methyljodid  und  erzeugt  so  ein  krystallisirendes  Jodid,  aus  welchem  durch 
Silberoxyd  eine,  die  entsprechende  Base  enthaltende  Lösung  erhalten  werden  kann. 

Sulfocarbanilid*).  (Diphenyl-sulfocarbamid):  (esEs)21S2Bt(ß8). 
Das  Sulfocarbanilid  entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Anilin.  Schon  in  der  Kälte  bilden  sich,  wiewohl  langsam, 
Krystalle.  Man  erwärmt  zweckmässig  ein  Gemisch  von  Anilin,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  in  einem  aufwärts  gerichteten  Destillirapparat, 
so  lange  Schwefelwasserstoff  entweicht;  verdampft  den  überschüssigen 
Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alhohol  um.  —  Das 
Sulfocarbanilid  entsteht  ferner,  neben  Sulfocyansäure,  wenn  alkoholischer 
Schwefelkohlenstoff  auf  Melanilin  (§.  1684.)  einwirkt.  Es  bildet  sich 
weiter  bei  Destillation  von  sulfocyansaurem  Anilin,  neben  den  Zersetz- 
ungsproducten  des  Sulfocyanammoniums  (§.  584.). 

0S  f  "       ÖS  l 

Sulfocyansanres      Sulfocarbanilid.  Sulfocyanam- 
Anilin.  monium. 

Es  wird  endlich  gebildet,  wenn  man  Anilin  mit  Suifocyankalium 
und  Schwefelsäure  destillirt: 

»/ 

20,H5.NH,  +  °^J»  +  2HJ0.Se,=(G,HO,Ns.eS-|- ß[0.Se3+NH,}}e.S0, 

Das  Sulfocarbanilid  bildet  farblose  perlmutterglänzende  Plättchen, 
die  bei  140°  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren;  es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Sieden  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung,  oder  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Alkohol, 
tauscht  es  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus  und  bildet  Carbanilid. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  erzeugt  es  Anilin,  Schwefelkalium  und 
kohlensaures  Kali.  Mit  Schwefelsäure  liefert  es  leioht  Sulfanilsäure. 
Wird  es  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so  entsteht  Sultocarbanil. 

Sulfocarbarii  1  **).  (Sulfocyansäure-phenjläther):  6eH5.N.0S. 
Man  erhält  das  Sulfocarbanil  leicht  durch  Destillation  von  Sulfocarbanilid 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Senföl  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  die  bei  222°  siedet.  Es  ist  mit  Wasser  und 
selbst  mit  Salzsäure  ohne  Veränderung  destillirbar ;  von  Alkalien  dage- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LV1I.  265.  LXX.  142  ^  —  Laurent  und  Gerhardt  ibid.  LX VIII.  89. 
••)  Hofmaun.  Jahresb.  1868.  849. 
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gen  wird  es  leicht  zersetzt.  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  direct  Sulfocarb- 
anilamid;  mit  Anilin  Sulfooarbanilid.  Alkoholische  Kalilösung  verwan- 
delt es  zunächst  in  Sulfocarbanilid  und  dann  in  Carbanilid. 

Anilide  der  Oxalsäure. 

1677.  0  xanilamid*)  (Phenyl-oxamid).  OjH5.NjH3.O2Oj.  Es  entsteht, 
neben  Ammoniak,  Anilin,  Oxamid  und  Oxanilid,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Cyananilin  (§.  1686)  in  Salzsäure  zur  Trockne  eindampft.  Man 
entzieht  durch  kaltes  Wasser  Salmiak  und  salzsaures  Anilin ,  kocht  dann 
mit  Wasser,  wobei  Oxanilid  ungelöst  bleibt,  während  Oxanilamid  und 
Oxamid  in  Lösung  gehen;  man  dampft  ein  und  zieht  durch  siedenden 
Alkohol  das  Oxanilamid  aus.  Das  Oxanilamid  bildet  weisse  Krystall- 
blättchen;  es  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  ohne  zu  schmelzen.  Es  löst 
sich  nicht  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
Von  verdünnter  Kalilauge  wird  es  beim  Sieden,  von  concentrirter  schon 
in  der  Kälte  zerlegt,  in  Ammoniak,  Anilin  und  Oxalsäure.  Gonoentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt,  neben  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak, 
Sulfanilsäure. 

Oxanilid**)  (Diphenyloxamidj  (GflHs)2N2H2  . 0202.  Es  entsteht 
wie  oben  erwähnt,  neben  Oxanilamid,  bei  Zersetzung  des  Cyananilins. 
Man  erhält  es  leicht  indem  man  oxaleaures  Anilin  längere  Zeit  auf  etwa 
180°  erhitzt;  dabei  entweicht,  neben  Wasser  und  Anilin,  Kohlensäure  und 
zuletzt  etwas  Kohlenoxyd;  der  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  be- 
steht aus  Oxanilid  mit  etwas  Formanilid.  Man  entzieht  letzteres  durch 
kalten  Alkohol  und  reinigt  das  Oxanilid  durch  Destillation,  langsame 
Sublimation,  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol.  Das  Oxani- 
lid bildet  kleine  perlmutterglänzende  Plättchen.  Es  ist  unlöslich  in  kal- 
tem und  in  siedendem  Wasser,  von  siedendem  Alkohol  wird  es  in  ge- 
ringer Menge,  von  siedendem  Benzol  etwas  mehr  gelöst.  Es  siedet  bei 
etwa  320°.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  es  in 
Oxalsäure  und  Anilin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der 
Kälte  unverändert,  beim  Kochen  entsteht  Sulfanilsäure.  Bei  Destillation 
mit  Phosphorsäureanhydrid  liefert  es  etwas  Carbanil,  während  Carbanilid 
und  unverändertes  Oxanilid  sublimiren. 

0 x a n i  1  s ä r e  ***)  (Phenyl-oxaminsäure)  OeH 5 .  NU. 02*02 . OH.  Man 
erhält  die  Oxanilsilure  wenn  man  Anilin  mit  stark  überschüssiger  Oxal- 
säure einige  Minuten  lang  stark  erhitzt,  das  Product  erst  mit  kaltem 
Wasser  auszieht  und  dann  in  siedendem  Wasser  löst,  wobei  Oxanilid 
zurückbleibt.    Beim  Erkalten  krystallisirt  saures  oxanilsaures  Anilin,  wel- 


•)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXUI.  180. 

••)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  308.  Hofmann,  ibid.  LXXHI.  180. 
•••)  Gerhardt  und  Laurent,  ibid.  LXVlli.  18. 
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ches  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Die  Darstellung- 
der  Oxanilsäure  selbst  gelingt  leicht  aus  dem  Baryt-,  Kalk-  oder  Silber- 
salz. Die  Oxanilsäure  bildet  kleine  Kry  stallschuppen,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich  sind.  Sie  zerfallt  beim  Ko- 
chen mit  Alkalien,  und  selbst  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und  Oxal- 
säure; beim  Erhitzen  für  sich  liefert  sie  Oxanilid.  Die  oxanilsauren  Salze 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.    Das  oben 

erwähnte  saure  oxanilsäure  Anilin:  2 [Ö#H5 . NH . 6202 .  OH]  ,  OäHtN  bil- 
det weisse  Nadeln.  Auch  für  das  Ammoniak  ist  ein  saures  8alz  bekannt; 
es  entsteht  wenn  die  Lösung  des  neutralen  8alzes  mit  Salzsäure  versetzt 
wird.  Das  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalz  der  Oxanilsäure  sind  weisse 
Niederschläge,  die  sich  in  viel  siedendem  Wasser  lösen  und  beim  Er- 
kalten der  Lösung  krystallinisch  ausscheiden. 

Ein  Anilid  der  Oxalursäure  (§.  1179),  das  Oxaluranihd ,  erhielten  Ger- 
hardt und  Laurent»)  indem  sie  Parabansänre  (§.  1178)  mit  Anilin  erhitzten. 

Anilide  der  Bernsteinsäure.    Durch  Erhitzen  von  Bernstein-  1678. 
säure  mit  Anilin  erhielten  Laurent  und  Gerhardt**)  Succinanilid  und 
Suocinanil.  Das  Succinanilid  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Succinyl- 

chlorid  auf  Anilin.  Das  Succinanilid:  (04H6)a .  N2H2  .  O4H402  bildet 
feine  Nadeln,  die  bei  220°  schmelzen;  es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
unlöslich,    leicht  löslich  in  Alkohol   und  Aether.    Das  Succinanil: 

OeH5  .  N .  84H402  bildet  kleine  Plättchen  oder  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
lösen.  Es  schmilzt  bei  155°  und  destillirt  unverändert.  Durch  Kochen 
mit  Ammoniak  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Succinanil- 

säure  über.    Diese:  GeH5  .NH  .O4H402.  OH  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  sie  schmilzt  bei  157°  und  giebt  krystallisirbare  Salze. 

Anilide  der  Brenz weins äure  (§.  1129).     Arppe  ***)  erhielt 
durch  Erhitzen  von  Brenzweinsäure  mit  Anilin   das  Pyrotartr  an  il: 

O6HS.N.O&H602;  aus  diesem  durch  Salpetersäure  das  Pyrotartro-nitranil 
(§.  1696).  Durch  Einwirkung  von  Brenzweinsäureanhydrid  auf  Anilin 
erhielt  er  Pyrotartraoilsäure,  die  selbst  leicht  krystallisirt  und  kry- 
stallisirbare Salze  erzeugt. 

Anilide  der  Suberin6äare  (§.  1136)  sind  von  Laurent  and  Gerhardt  f); 
ein  Anilid  der  Roccellsänre  (§.  1141)  ist  von  Hesse  f|)  beschrieben. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVUI  23. 
•*)  ibid.  LXVHI.  27. 
•••)  ibid.  XC.  188. 
i)  ibid.  LXVIII.  80. 
f+)  ibid.  CXVIL  342. 
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Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  BnEia-e. 


1679.  Anilide  der  Aepfelsäure.  Die  Aepfelsäure  verhält  sich,  wie 
oben  schon  erwähnt,  gegen  Anilin  genau  wie  die  normalen  zweibasisch- 
zweiatomigen  Säuren.    Erhitzt  man  Aepfelsäure  mit  Anilin,  so  entsteht 

ein   Gemenge    von    Malanil:   04HÄ.N.04H40,    und  Malanilid 

it 

(0eH6)jN2II2(04H40a) ,  welchem  das  eretere  durch  siedendes  Wasser 
entzogen  werden  kann.  Beide  sind  krystallisirbar.  Das  Malanil  erzeugt 
beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  die   ebenfalls  krystallisirende 

Malanilsäure:  04HS . Nil . O4H403 . 0H.  (Arppe)*). 

Anilide  der  Weinsäure  (§.  1323).  Beim  Erhitzen  von  wein- 
saurem Anilin  auf  150°  entsteht  ein  Gemenge  von  Tartranil  und 
Tartranilid.    8iedendes   Wasser   entzieht    krystallisirbar  es  Tartranil: 

G4H5.N.04H404;  der  Rückstand  giebt  an  siedenden  Alkohol  Tartrani- 
lid: (0eHs)2.N2H2.e4H404  ab,  das  beim  Erkalten  in  feinen  Naden  aus- 
krystallisirt.   Das  Tartranil  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniak  Tartra- 

nilsäure  04H,  .  NH .  e4H404.0H.  (Arppe)  **). 

1680.  Anilide  der  Itaconsäure  (§.  1430)  und  der  Citr aconsäure 
($.  1431).  Auch  für  die  Itaconsäure  und  die  mit  ihr  isomere  Citracon- 
säure  sind  einzelne  Anilide  bekannt.    Erhitzt  man  Itaconsäure  mit  Ani- 

Ii 

lin,  so  entsteht  krystallisirbares  Itaoonanilid  (0«H5)2 . N2H2 .  G4H202. 
Dampf!  man  saures  itaconsaures  Anilin  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  dann 

auf  100»,  so  wird  Itaconanilsäure:  GeH5.NH.G4H20,.0H  gebildet. 
Bringt  man  Citraconsäureanhydrid  mit  Anilin  zusammen,  so  entsteht  ein 

krystallinischer  Brei  von  C  i  t  r  a  c  o  n  a  n  i  1 :  0eH6 .  NH, .  G4H202 ;  wird  die- 
ses mit  verdünntem  Ammoniak  gekocht,  so  wird  die  mit  der  Itaconanil- 
säure isomere  Citraconanilsäure  gebildet  Diese  verliert  beim  Er- 
hitzen Wasser  und  wird  zu  Citraconanil.  Beim  Destilliren  von  Itaconanil- 
säure wird  ebenfalls  Citraconanil  erhalten,  während  Itaoonanilid  und  Ita- 
consäure im  Rückstand  bleiben.  Auch  bei  Destillation  von  mesaconsau- 
rem  Anilin  wird  Citraconanil  gebildet  (Gottlieb)***). 

Anilide  der  Camphersäure  (§.  1554).  Durch  Erhitzen  von 
camphersaurem  Ammoniak  erhielten  Laurent  und  Gerhardt f)  Camphor- 

anil:  0eH5  .  N  .  0AOHM02,  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  verdünn- 

tem  Ammoniak,  Campho ranilsäure:  G4H5 .  NH .  61OH1402 .0H.  Beide 
Substanzen  entstehen  gleichzeitig,  wenn  Camphersäure* anhydrid  auf  Ani- 
lin einwirkt. 


*)  Ann.  Chera.  Pharm.  XCVI.  107. 
••)  ibid.  XCfll.  352. 
•••)  ibid.  LXXVH.  277. 
t)  ibid.  LXVUI.  35. 
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Anilide  drei  basischer  organischer  Sauren. 

Die  einfachsten  der  Theorie  nach  möglichen  Anilide  dreibasischer  j68l 
Säuren  sind  folgende. 


C«H*  .  N  1» 


e.H5.NH)  e.Hj.NHIjj  ejH 

e,Il5.NIlfj         6.H..NHJR  e.Hj.NHjR 


i  6  H  .NH  *  '  '    e  H  -  *  :j 

Bianil.  Anilid.  fiianilsäure.  Mooanilsäure. 

Man  kennt  bis  jetzt  wesentlich  vier  Anilide  der  Citronensaure,  die 
wie  früher  erörtert  zwar  dreibasisch  aber  dabei  vieratomig  ist  (vgl. 
$.  1338).    Da  bei  Bildung  der  Anilide  nur  die  sauren  Wasserreste  in 

m 

Wirkung  treten,  so  kann  die  Citronensäure^  mit  dem  Radical:  ^6H504 
geschrieben  werden,  obgleich  dieses  Radical  selbst  noch  typische  Con- 
stitution besitzt.  Die  Anilide  der  Citronensaure  werden  dann  durch  die 
vier  oben  gegebenen  Formeln  ausgedrückt  Man  kennlj  ausserdem  das 
Bianil  und  die  Monanilsäure  der  Aconitsänre  (§.  1436). 

Anilide  der  Citronensä'nre.  Sie  sind  von  Pebal  •)  untersucht.  Das 
Citrobianil  entsteht,  neben  den  drei  andern  Aniliden  der  Citronensaure ,  in 
überwiegender  Menge,  beim  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  Anilin;  es  wird  fer- 
ner gebildet  wenn  man  Citromonanilsäure  mit  Anilin  erhitzt.  Das  Citranilid 
bildet  sich,  wie  eben  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  Anilin-,  und 
ferner  bei  Einwirkung  von  Citrobianil  auf  Anilin.  Die  Ciirobianilsäure  erhält 
man  am  besten  durch  Kochen  von  Citrobianil  mit  concentrirtem  Ammoniak*,  sie 
entsteht  auch  wenn  man  Citranilid  mit  Ammoniak  auf  165°  erhitzt.  Die  Citro- 
monanilsäure wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  einbasisch -citronensaurem 
Anilin  dargestellt.  Die  Anilide  der  Citronensäure  sind  sümmtlich  krystalliairbar*, 
die  beiden  Anilsäuren  geben  krystalüsirbare  Salze. 


Citrobianil.  Citranilid.  Citrobianilsäure.  Citromonanilsäure. 

Anilide  der  Aconitsäure.  Man  kennt  die  folgenden: 

e,H$.N|    m  ejH 
e(H,N  eM  e.HR.NH  e<H>a 

(h  0Jh 

Aconitobianil.  Aconitomonanilsäure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  U 
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Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe :  6nHfc,_$. 


Das  Aconitobianil  erhielt  Pebal  *)  durch  Erhitzen  von  Aconitsäure  mit 
Anilin r  durch  Einwirkung  von  Oxychlorcitronensaurc  (§.  1842J  auf  Anilin  und 
endlich  indem  er  Citromonanilsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelte  und  das 
Product  auf  Anilin  einwirken  Hess  Dasselbe  Product  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid  auf  Citranilsäure  erzeugt  mit  Wasser  die  Aconit o monanil- 
saure,  es  enthält  also  wahrscheinlich  das  dieser  Säure  entsprechende  Chlorid: 

■GjH^.NH .  0«Ha03 .  Clj. 

Anilinderivate  in  welchen'nur  aus  Kohlenstoff  bestehende 
Radicale  angenommen  werden  können. 

Schon  oben  (§.  1668)  wurde  einer  Substanz  Erwähnung  gethan, 
die  bei  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  (0C14)  auf  Anilin  entsteht  und 
die  als  drei  Anilinmolecflle  angesehen  werden  kann,  welche  dadurch  zu- 
sammengehalten werden,  dass  vier  Wasserstoffatome  durch  ein  Atom 

tr 

Kohlenstoff,  0,  ersetzt  sind.  Eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  diesem  Car- 
bo-triphenyl-triamin,  zeigen  drei  Substanzen,  die  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan  oder  von  jOyangas  auf  Anilin  entstehen.  Da  das  Cyan  selbst  und 
die  Cyanverbindungen  einer  doppelten  Interpretation  fähig  sind,  insofern 

0 

man  sie  entweder  als  Verbindungen  des  Hadicals  0N  ansehen  oder  als 
dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Verbindungen  stickstofffreier  Radicale 
betrachten  kann,  so  können  auch  die  in  Rede  stehenden  Anilinderivate 
in  zweifacher  Weise  aufgefasst  werden.  Man  kann  in  ihnen  entweder 
das  Radical  Cyan  annehmen,  wobei  sie,  mit  Ausnahme  des  Cyananilids, 
als  additioneile  Verbindungen  betrachtet  werden  müssen;  oder  man  kann 
sie  ansehen  als  eine  Vereinigung  mehrerer  Anilin  -  und  Ammoniak-mole- 
cüle,  die  dadurch  zusammengehalten  sind,  dass  entweder  4  Atome  Was- 

serstoff  durch  ein  Atom  des  vieratomigen  Kohlenstoffs  (0),  oder  auch 

* 

dadurch  dass  6  Atome  Wasserstoff  durch  das  sechsatomige  Radical  0, 
ersetzt  sind  (vgl.  §§.  300.  573.  1206  ff.). 

Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  bei  typischer  Schreib- 
weise : 

(«Ah  »! 

Cyan-anilin. 

Die  folgenden  Formeln  lassen  die  Art  der  Verbindungsweise  viel- 
leicht besser  hervortreten: 


0  70  0 

0A|Na         (0,Hj)ajN,  (0.H^|n, 

Cyananilid.         Melanilin.  Carbotriphenyl- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV1II.  79. 
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0,H,.NH)ir      Ö,H5.NH)ir         6,H5.NH),r  e,H5.NHj 

fl}^       e»H».NHjO         06H5.NH[e  e,H5.NH/" 

NH  7 

Cyananilid.  Melanilin.         Carbotriphenyl-  Cyan-anilin. 

tri  a  min. 

Das  Melanilin  und  das  Carbotriphenyltriamin  können  als  Phenyl- 
abkömmlinge  des  Guanidins  angesehen  werden;  sie  erschienen  so  als 
analog  mit  Methyluramin;  das  Melanilin  wäre  Diphenyl  -  guanidin ,  das 
Carbo-triphenyl-triamin  wäre  Triphenyl-guanidin,  (vgl.  §.  1206). 

Will  man  in  den  bei  Einwirkung  von  Cyanverbindungen  auf  Anilin 
entstehenden  Substanzen  das  Radical  Gyan  annehmen,  so  könnte  man 
sich  etwa  der  folgenden  Formeln  bedienen,  die  wenigstens  an  die  Bil- 
dungsweise der  betreffenden  Körper  erinnern: 

0N  JN  9N ] 


H  > 


H  »  H  *  ~  e,H5 

H 


Cyan-anilid.  Heianilin.  Cyananilin. 

Im  Cyananilin  ,  Melanilin  und  Carbotriphenylamin  ersetzt  ein  vier- 
atomiges  Kohlenstoffatom  vier  Wasserstoffatome.  Dass  bei  Einwirkung 
von  Chlorkohlenstoff  und  von  Chlorcyan  analoge  Producte  entstehen, 
wird  verständlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  beide  als  die 
möglichst  einfachen  gesättigten  Verbindungen  des  vieratomigen  Kohlen- 
stoffs angesehen  und  so  gewissermassen  auf  denselben  Typus  bezogen 

werden  können:  OH4;  G.CI4;  O.NC1. 

Im  Cyananilin  wird,  wie  im  Cyan  selbst,  das  sechsatomige  Radical 

VI 

B2  angenommen,  also  ein  Rest  der  Oxalsäure;  und  in  der  That  liefert 
das  Cyananilin  bei  vielen  Zersetzungen  Oxalsäure  oder  deren  Umwand- 
lungeproducte. 

Das  Melanilin  verbindet  sich,  wie  das  Anilin  selbst,  direct  mit  Cyan 
und  erzeugt  das  dem  Cyananilin  analoge  Cyanmelanilin. 

ir 

Cyananilid.  GgH5.N.€N.H  oder  6ÄH5.O.H.Na.  Das  jCyananilid  ent-  1683. 
steht,  ganz  ähnlich  wie  das  Cyanamid  (§.  590),  wenn  man  trocknes  Chlorcyan  in 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Aether  leitet.  Die  vom  ealzsaaren  Ani- 
lin abßltrirte  Lösung  hinterlässt  nach  Abdestilliren  des  Aethers  das  Cyananilid  als 
röthliche  amorphe  Masse,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser 
löst.  Bleibt  die  Lösung  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  so  geht  das  Cyan- 
anilid durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Carbanilamid  über  (§.  1675). 
Erwärmt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Cyananilid  mit  salzsaurem  Anilin,  so 
entsteht  salzsaures  Melanilin  (§.  1684).   Cahours  und  Cloöz*). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  91. 
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Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe :  ©„Ihn-«. 


Ein  Aethylderivat  des  Cyananilids,  das  Cyanae  thylunilid  erhielten  Cahours 
und  Cloez  in  entsprechender  Weise  aus  Aelhylanilin ;  es  siedet  bei  271°  und  ver- 
hält sich  wie  eine  schwache  Base ,  insofern  es  mit  Platinchlorid  ein  krystallisir- 
bares  Doppelchlorid  liefert. 

Chlorcyananilid  GIftHlsNsCl  (=  2  Cyananilid  4.  Chlorcyan).  Dieses 
dem  Chlorcyanamid  (§.  598)  entsprechende  Anilinderivat  erhielt  Laurent  •)  durch 
Einwirkung  von  festem  Chlorcyan  auf  Anilin.  Es  bildet  kleine,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  wenig  lösliche  Plättchen. 

tr 

Melaniiin,  Carbo-diphenyl-triamin:  613H13N3  =  (ö,H4)a  .  B . H3 . N,.  Diese 
merkwürdige  Base  wurde  von  Hofmann  **)  entdeckt  und  ausführlich  untersucht. 
Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlorcyan  aui  trocknes  Anilin,  und 
wie  oben  schon  erwähnt,  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyan- 
anilid mit  salzsaurem  Anilin. 

Leitet  man  trocknes  Chlorcyan  in  trocknes  Anilin ,  so  findet  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  statt;  die  Masse  wird  braun  und  breiartig,  (von  salzsaurem 
Anilin),  so  dass  sie  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Erwärmen  verflüssigt  werden  muss. 
Wenn  kein  Gas  mehr  absorbirt  wird,  erstarrt  das  Product  beim  Erkalten  zu  einer 
braunen  amorphen  Masse,  die  fast  vollständig  aus  salzsaurem  Melaniiin  besteht. 
Man  löst  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  filtrirt,  fällt  mit 
Kali  und  krystallisirt  die  weisse,  zähe,  nach  einigen  Augenblicken  krystallinisch 
werdende  Substanz  mehrmals  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  um. 
Waren  die  zur  Darstellung  verwendetenMaterialien  nicht  trocken,  so  entsteht  neben 
Melaniiin  etwas  Oxanilamid  (§.  1677). 

Das  Melaniiin  bildet  weisse  Platten.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  etwa  120°— J 30* 
und  wird  bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Das  Melaniiin  ist  eine  schwache  Base;  es  erzeugt  krystallisirbare  Salze; 
z.  B.:  eiaHl3N,.Htfe3i  Gl3H13N3. Hae20«.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph  und 
in  Wasser  sehr  löslich:  613H13N8 .  HCl ,  es  bildet  mit  Platinchlorid  ein  krystalü- 
ehrendes  Doppelchlorid. 

Lässt  man  Chlorwasser  auf  salzsaures  Melaniiin  einwirken,  so  entsteht  Di- 
chlormelanilin:  €}13Hi]Cl2N3;  ebenso  erzeugt  Brom  das  Dibrommelanilin: 
6i3HuBr3N3.  —  Jod  giebt  kein  Substilutionsproduct;  Hofmann  hat  indessen  das 
Bijodme  lanilin :  613HUJ2NS  doch  dargestellt  indem  er  Chlorcyan  auf  Jodani- 
lin ($.  1693)  einwirken  liess.  —  Concentrirte  Salpetersäure  erzengt  bei  gemässig- 
ter Einwirkung  Binitromelanilin:  Ö13HI1(JN02)2N3;  bei  stärkerer  Reaction 
Pikrinsäure  (Trinitrophenol).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  das  Melaniiin  eine 
krystallisirte  Sulfosäure:  613HI3N3.3S03,  die  mit  allen  Basen  lösliche  Salze 
bildet.  Durch  längere  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
kohlenstoff verwandelt  sich  das  Melaniiin  in  Sulfocarbanüid  (§.  1676)  und  freie 
Sulfocy  ansäure. 

Mit  Cyan  verbindet  sich  das  Melaniiin  direct  zu  Cyan-melanilin  (§.  1687). 

Eine  mit  dem  eben  erwähnten  Binitromelanilin  isomere  Substanz,  das  Para- 
binitromelanilin,  erhielt  Hof  mann  ***)  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Para- 
nitranilin  (§.  1694).    Das  Binitro-melanilin  entspricht  dem  Nitro- anilin ,  das  Para- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LX.  273. 
••)  ibid.  LXV1I-  129. 
•••)  ibid.  LXVII.  165;  CXX1.  282.  Anm. 
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binitromelanilin  dem  Para-nitroanilin  in  der  That  liefern  beide  Nitroderivate  des 
Melanilins  bei  Destillation    die  entsprechenden  Nitroderivate  des  Anilins. 

Carbo-triphenyl-triamin:  GuHnN3  =  (e4H5)3  .  N3.Ha.e  (vgl.§.  1668),  1685. 
Hofmann  *)  erhielt  diesen  Körper,  der  das  Verhalten  einer  einsäurigen  Base  zeigt, 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin.   Seine  Bildung  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

3e,Hs  .  NHa  +  €C14  =  (e,H,)3N3Ha  .6,  HCl  +  3HC1. 

Erhitzt  man  Anilin  (3  Vol.)  mit  Chlorkohlenstoff  (1  Vol.)  während  etwa  80 
Stunden  auf  170°— 180° ,  so  entsteht  eine  schwärzliche  Masse,  die  sich  zum  Theil 
in  Wasser  löst.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Kali  einen  ölförmigen  Niederschlag, 
der  viel  lreies  Anilin  enthält.  Man  kocht  mit  verdünntem  Alkali  bis  das  meiste 
Anilin  ausgetrieben  ist,  worauf  das  rückständige  Oel  nach  und  nach  krystalUnisch 
erstarrt.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  erhält  man  das  Carbo-triphenyl-triamin  rein;  eine  prachtvoll  carmoisin- 
rothe  Substanz  (Rosanilinsalze  vgl.  §.  1715)  bleibt  in  Lösung. 

Das  Carbo-triphenyl-triamin  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Aether,  ans  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  völlig  farblosen  vierseitigen  ver- 
längerten Tafeln.  Es  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  Das  in 
Wasser  schwer,  in  Salzsäure  leicht  lösliche  salzsaure  Salz  ist  krvstallisirbar: 
ir 

N3(04H5)36.Ha.HCl;  es  bildet  ein  in  Salzsäure  lösliches  Platindoppelsalz  von  der 

Formel  [N3(0fHs)3e.Ha.HCl]4.PtCl4. 

Cyananilin:  €14H14N4  =  2e,H4. NHa.(GN)a  =  (G,H5)aN4.H4.Ga.  Ent-  1686. 
deckt  von  Hofmann  **).  Leitet  man  Cyangas  bis  zur  Sättigung  in  eine  Lösung  von 
Anilin  (1  Th.)  in  Alkohol  (5—6  Th.),  so  bildet  sich  nach  etwa  12  Stunden  ein 
krystallinischer  Absatz.  Man  wäscht  mit  Alkohol,  löst  in  verdünnter  Schwefel* 
säure,  filtrirt,  fällt  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  ans  heissem  Alkohol  um.  Das 
Cyananilin  bildet  farblose  stark  glänzende  Krystallblüttcr.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  etc.  Es  schmilzt 
bei  210°— 220°  zu  einem  krystalUnisch  erstarrenden  Oel;  bei  wenig  höherer  Tem- 
peratur wird  es  zersetzt. 

Das  Cyananilin  bildet  krystallisirbare  Salze;  z.  B. :  014H14N4 .  2HC1; 
014HnN4 .  2HNÖ3.  Bei  Darstellung  dieser  Salze  muss  indess  längeres  Erhitzen 
vermieden  werden,  weil  das  Cyananilin  beim  Kochen  mit  wässrigen  Säuren  leicht 
Zersetzung  erleidet.  Die  Bildung  der  bei  dieser  Zersetzung  auftretenden  Producte: 
Ozamid,  Oxanilamid  und  Oxanilid,  ist  leicht  verständlich.    Man  hat: 

(G,H5)aN4  H4 .  Ga  +  2Ha0  -f-  2HC1=  2  NH3 .  HCl  +  (GeH5)aNaHa .  Oa0a 
Cyananilin.  Oxanilid. 

(G6H5)a.  N4H4. 0a  +  2Ha04-2HCl=NH3 .  HCl-f-GjH5.NHa .  HCl+(e,H5)NaH3 .Ga0a 
Cyananilin.  Oxanilamid. 

(e.H$)a.N4.H4.Ga'  +  2Ha0  -f-  2HC1  =  2  6,H,.NHa.HCl  +  NaHa.  6a0a 

Cyananilin.  Oxamid. 

ri 

Cyanäthylanilin:  (G6ILja.N4.Ha(GaHft)a.Ga.  Diese  dem  Cyananilin  ent- 


•)  Jahresb.  1858.  851. 

••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVL  180-,  LXXIII.  180. 
KeknU,  organ.  Chemie.  11.  40 
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sprechende  Verbindung  erhielt  Hofmann  bei  Einwirkung  von  Cyangas  auf  Aethyl- 
anilin  (§.  1664). 

1687.  Cyan-melanilin*).    015H13N,  =  0uH,3N,f0N)a.    Das  Melanilin  ver- 

bindet  sich,  wie  das  Anilin,  direct  mit  Cyan  und  erzeugt  so  das  krystallisirbare 
Cyanmelanilin.  Dieses  zerfallt  bei  Einwirkung  wässriger  Säuren  leicht  in  Ammo- 
niak und  Oxamelanil  (Melanoximid) :  015H„N30a;  aus  dem  beim  Erhitzen, 
durch  Austritt  von  Kohlenoxyd,  Carbomelanil  (Melancarbimid)  entsteht.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  erzeugt  es  0  x  alyl- Carbonyl-anilid  (DL 
phenylparabansäure). 

Die  Beziehungen  dieser  drei  Zersetzungsproducte  zu  dem  Cyan-melanilin, 
die  Analogie  dieses  mit  dem  Cyananilin,  und  seine  Beziehung  zum  Heianilin  wer- 
den ersichtlich  aus  folgenden  Formeln,  die  die  Ansichten  welche  man  sich  über 
die  Verbindungsweise  der  diese  Substanzen  zusammensetzenden  Atome  macht, 
wenigstens  andeuten: 


ft:5wl<*»  SÄ:5(sKe 

nh '  nh>         e,H».N>  ee 

Cyan-melanilin.         Oxamelanil.  Carbo-melanil.  Oxalyl-carbonyl- 

anilid. 

Derivate  des  Anilins,    gebildet  durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  im  Radical  06H6  durch  Elemente  oder 

Eftdieale. 

Substitution  sproduete  des  Anilins. 

t<  Der  Wasserstoff  der  Gruppe  06H5  ist,  ganz  ähnlich  wie  in  dem 
Benzol  selbst  (§.  1621),  so  auch  im  Amido  -  benzol  (Anilin)  vertretbar 
durch  Chlor,  Brom,  Jod  oder  durch  die  Nitrogruppe  N02. 

Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  Substitutionsproducte  des 
Anilins : 

Chlor-aniline  Brom-aniline  Jod-aniline  Nitraniline 

Mono-  0«H4C1  .NH,  OeH4Br  .NH,  04H4J.NH2  06H4(N02) .  NH, 
Bi-         0„H3C12.NH,    06H3Br,.NH2  —  0«H3(N02)2.NH, 

Tri-       0aH,Cl3.NH,    efH2Br,.NH2  —  0,H2(N02)3.NH2 

und  ferner:  Chlordibromanilin  06H2ClBr2  .  NH2 

und:  Nrtro-tribromanilin  0flH(N0,)Br3 . NH,. 

Man  sieht  leicht,  dass  in  den  meisten  Fällen  nur  bis  drei  Wasser- 
stoffatome vertreten  sind;  nur  in  der  zuletzt  aufgeführten  Verbindung 
sind  vier  Wasserstoffatome  des  Anilins  durch  andere  Elemente  oder 
Gruppen  ersetzt. 

Für  Bildung  der  substituirten  Aniline  bietet  die  Theorie  wesent- 
lich folgende  Wege: 

•)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  1;  Jahresber.  1849.  362;  1861.  529. 
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1)  Substitution  des  Anilins.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Anilin  waren  bis  vor  Kurzem  nur  Tricblor-  und  Tribom- 
anilin  erhalten  worden,  bei  gemässigter  Einwirkung  entstehen  in- 
dess,  für  Brom  wenigstens,  auch  die  dem  Anilin  noch  näher  ste- 
henden Körper:  Monobromanilin  und  Bibromanilin.  Jod  liefert  mit 
Anilin  leicht  Monojodanilin.  Von  Salpetersäure  wird  das  Anilin 
nicht  nitrirt,  sondern  in  Nitroderivate  des  Phenols  übergeführt 
(vgl.  $.  1659). 

Als  eine  Modifikation  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende  Methode 
zu  betrachten.  Man  stellt  zuerst  substituirte  Anilide  dar  (§.  1696) 
und  gewinnt  durch  Zersetzung  dieser  die  substituirten  Aniline.  Auf 
diesem  Weg  hat  man  das  Monochlor-  und  das  Bichlor-aoilin,  das 
Monobrom  -  und  das  Bibrom  -  anilin  und  ausserdem  das  Mononitro- 
und  das  Binitro-anilin  dargestellt. 

2)  Eine  zweite ,  im  Prinoip  verschiedene  Methode  zur  Darstellung  sub- 
8tituirter  Anilide  beruht  auf  der  Reduction  solcher  Nitroderivate  des 
Benzols,  welche  neben  der  einen  Nitrogruppe,  die  durch  geeignete 
Reductionsmittel  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  wird,  noch  Chlor, 
Brom,  Jod,  oder  nochmals  die  Nitrogruppe  enthalten.  Durch  diese 
Reaotion  sind  zwei  Modifikationen  des  Monochloranilins,  des  Mono- 
bromanilins  und  des  Jodanilins,  und  ein  Mononitroanilin  dargestellt. 

4)  Ein  dritter  Weg,  der  die  Darstellung  substituirter  Aniline  mög- 
lioh   macht,    beruht   auf  Zersetzung   von  Substitutionsproducten 
solcher  Substanzen,  für  welche  die  normale  Substanz  Anilin  zu  er- 
zeugen im  Stande  ist.    Aus  den  Substisutionsproducten  des  Isatins 
hat  man  so  das  Mono*  und  das  Bi-chloranilin  und  ebenso  das  Mono- 
und  das  Bibrom-anilin  dargestellt. 
4)  Endlich  muss  hier  nochmals  erwähnt  werden,  dass  ein  Substitutions- 
derivat des  Anilins,  das  Trinitro-anilin  (Pikramid  §.  1694)  durch 
doppelte  Zersetzung,  bei  Einwirkung  von  Trinitrochlorbenzol  (Pi- 
krylchlorid  §.  1650)  auf  Ammoniak  erzeugt  wird  (vgl.  §.  1655). 
Isomere  Modificationen.   Mit  den  wahren  Substitutionspro-  1689. 
ducten  des  Anilins  wären,  wie  früher  schon  erwähnt  (§.  1669),  die  bis 
jetzt  nicht  bekannten  Substanzen  isomer,  welche  sich  vom  Anilin  in  der 
Weise  ableiten,  dass  sie  Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  Nitrogruppe  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  enthalten.   Z.  B.: 
Jodanilin:  -9,11^. NHa     isomer  mit  6eHft.NHJ. 
Nitranilin:  0#H4(N^1)NH,   „       „  fleH5.NH(Nea). 

Für  das  Jodanilin  und  für  eine  der  zwei  Modificationen  des  Nitra- 
nilins  (§.  1694)  hat  man  die  durch  die  letzteren  Formeln  ausgedrückte 
Constitution  öfter  für  wahrscheinlich  gehalten  *);  es  ist  jetzt  erwiesen, 
dass  diese  Körper  wahre  Substitutionsproducte  des  Anilins  sind. 


•)  VgL  bes.  Hofmann,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864.  288. 

40  * 
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Die  Existenz  isomerer  Modificationen  unter  den  wahren  Substitutions- 
productendes  Anilins  ersoheint  schon  nach  den  §.1602  mitgetheilten  Betrach- 
tungen wahrscheinlich.  Für  jedes  Mono-Substitutionsproduct  des  Anilins  sind 
z.  B.  drei  isomere  Modificationen  denkbar,  deren  Verschiedenheit  darauf 
beruht,  dass  das  substituirende  Element  in  Bezug  auf  die  schon  vorhan- 
dene Amidgruppe  einen  andern  Ort  einnimmt.  Man  könnte  diese  drei 
Modificationen  beispielsweise  durch  folgende  Formeln  unterscheiden: 

MonobromanUin:€,Hig2JI»     6.H«{j5f»  ^{Sr!' 

Man  kennt  nun  zwar  für  alle  hierher  gehörigen  Verbindungen 
wenigstens  zwei  isomere  Modificationen,  deren  Verschiedenheit  offen- 
bar in  der  eben  angedeuteten  Weise,  durch  Verschiedenheit  der  relativen 
Stellung  der  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Atome  oder  Ra- 
dicale  erklärt  werden  muss.  Eine  absolute  Bestimmung  der  Orte  an  wel- 
chen sich  in  diesen  und  ähnlichen  Verbindungen  die  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Elemente  oder  Radioale  befinden,  ist  bei  dem  jetzi- 
gen 8tand  der  Wissenschaft  nicht  möglich ;  dagegen  kann  mit  Sicherheit 
angegeben  werden,  bei  welchen  dieser  Benzolderivate  die  Vertretung  an 
entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat.  (vgl.  §.  1604.). 

Die  hierher  gehörigen  Thatsachen  sind  kurz  folgende.  Wenn  man 
durch  directe  Substitution  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Anilin  einführt,  oder 
wenn  man  aus  Aniliden  substituirte  Anilide  darstellt,  und  aus  diesen, 
durch  Spaltung,  substituirte  Aniline  erzeugt,  so  werden  dieselben  Modi- 
ficationen des  Monochlor  -  anilins  ,  Monobrom  -  anilins  und  Monojod- 
anilins  erhalten,  die  durch  Reduction  derjenigen  Nitrochlor-,  Nitrobrom- 
und  Nitrojod-benzole  erzeugt  werden,  welche  aus  Monochlor-benzol,  Mo- 
nobrombenzol  und  Monojodbenzol  durch  Einführung  von  NOa  gebildet 
werden.  Diesen  Chlor -Brom  oder  Jod -haltigen  Anilinen  entspricht  das 
durch  Nitriren  von  Anilin  oder  durch  Spaltung  nitrirter  Anilide  entste- 
hende Nitranilin.  Es  ergiebt  sich  dies  wesentlich  daraus,  dass  aus  ihm 
eine  Diazoverbindung  erhalten  wird  (vgl.  §.  1751),  durch  deren  Zersetz- 
ung dasselbe  Chlornitrobenzol,  Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol  dar- 
gestellt werden  können,  die  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Chlorbenzol,  Brombenzol  oder  Jodbenzol  bilden,  und  durch  deren  Reduc- 
tion die  eben  erwähnten  Chlor-,  Brom  -  oder  Jod-aniline  erhalten  werden. 

Eine  mit  dem  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellten  Nitranilin  isomere 
Modifikation  bildet  sich  bei  Reduction  des  Binitrobenzois.  Wird  dieses 
Paranitranilin  in  die  entsprechende  Diazoverbindung  übergeführt,  und  das 
Paranitro-diazobenzol  (§.  1751.)  dann  in  geeigneter  Weise  zersetzt,  so 
erhält  man  drei  Körper,  die  mit  den  eben  erwähnten  Substanzen :  Chlor- 
nitrobenzol, Bromnitrobenzol  und  Jodnitrobenzol,  nur  isomer  aber  nicht 
identisch  sind,  und  die  §§.  1649  ff.  als  Para-chlornitrobenzol,  Para-brom- 
nitrobenzol  und  Para-jodnitrobenzol  beschrieben  wurden.  Aus  diesen  drei 
Verbindungen  können  dann,  durch  Reduction,  substituirte  Aniline  erhalten 
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werden,  die  wiederum  mit  den  oben  erwähnten  Substitutionsderivaten  des 
Anilins  nur  isomer  sind,  und  die  im  Nachfolgenden  als  Parachloranilin, 
Parabromanilin  und  Parajodanilin  beschrieben  werden. 

Es  ergiebt  sich  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  zwei,  schon  jetzt 
durch  zahlreiche  Repräsentanten  vertretene  Reihen  isomerer  Benzolderivate 
existiren.  Die  eine  Reihe  umfasst  die  durch  Nitriren  von  Chlor-,  Brom- 
und  Jodbenzol  entstehenden  Verbindungen,  und  diejenigen  Substitutions- 
derivate des  Anilins,  welche  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder 
Salpetersäure  auf  Anilin  oder  Anilide  erzeugt  werden.  Die  andere  Reihe 
wird  durch  Körper  gebildet  für  deren  Darstellung  stets  das  Binitrobenzol 
als  Ausgangspunkt  dient. 

Diese  Thals  ach  en  zeigen  zunächst,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  Salpetersäure  auf  Anilin  (oder  auf  Anilide)  die  Vertretung  an  entspre- 
chenden Orten  stattfindet ;  sie  zeigen  ferner,  dass  in  den  durch  Nitrirung  von  Mo- 
nochlorbenzol ,  Monobrombcnzol  und  Monojodbcnzol  entstehenden  Nitroderivaten 
zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  sind,  die  sich  an  denselben  entsprechenden  Orten 
befinden.  Berücksichtigt  man  weiter,  dass  die  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodanilin 
dargestellten  Diazoverbindungcn  bei  geeigneter  Behandlung  Derivate  zu  erzeugen 
im  Stande  sind,  welche  mit  denjenigen  Benzolderivatcn  übereinkommen,  die  durch 
Einführung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Chlorbenzol,  Brombenzol  oder  Jodbenzol 
gebildet  werden,  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  dass  auch  in  dem  aus  Benzol 
durch  direetc  Substitution  darstellbaren  Körpern  :  Bichlorbenzol ,  Bibrombenzol 
und  Bijodbenzol,  die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat. 

Die  bei  Bildung  des  Binitrobenzols  in  das  Nitrobcnzol  eintretende  zweite 
Nitrogruppe  dagegen  nimmt  offenbar  einen  in  Bezug  auf  die  schon  vorhandene 
Nitrogruppe  verschieden  gestellten  Ort  ein,  und  diese  Stellung  wird  in  allen  Deri- 
vaten des  Binitrobenzols  beibehalten. 

Macht  man,  wie  dies  nach  einigen  Thatsachen,  die  später  erwähnt  werden 
sollen,  wahrscheinlich  erscheint,  die  Annahme,  bei  den  der  ersten  Gruppe  zugehö- 
rigen Bi-dcrivaten  des  Benzols  sei  das  zweit-eintretende  Element  oder  Radical  an 
einem  dem  schon  vorhandenen  benachbarten  Ort,  so  könnte  in  Binitrobenzol  und 
seinen  Abkömmlingen  die  beiden  Nitrogruppen  etwa  an  gegenüberstehenden  Or- 
ten angenommen  werden.  Man  könnte  also  in  den  Benzolderivatcn  der  ersten 
Reihe  eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  2,  in  denen  der  zweiten  Reihe  dagegen 
eine  Vertretung  an  den  Orten  1  und  4  für  wahrscheinlich  halten.   Man  hätte: 


I.  Reihe: 
Bichlorbenzol 
Bibrombenzol 
Bijodbenzol    .  . 

Nitrochlorbenzol : 
Nitro-brombenzol : 
Nitro-jodbenzol : 


(1.2) 

e.  H« 
€>,  H4 


Cl, 
Br, 
Ja 


.  e.H^NO^Cl. 

.  e.H^NOOBr. 

.  e,H4(NO,)J. 

Chlor-anilin:    ....  OaH4(NH,)Cl 

Brom-anilin:    ....  e,H4(NH3)Br 

Jod-anüin:      ....  G#H4(NHa)J 


II.  Reihe 


(1  •  4.) 


Binitrobenzol:    .    .  e6Ha(N02)H2(Nea) 
Paranitro-chlorbenzol:  CeH^NO^Hj  Cl 
Paranitro-brombenzol:  O6H2(N0a)Ha  Br 
Paranitro-jodbcnzol :    GeH2(N02)Ha  J 
Para-chloranilin:     .    0,Ha(NHa)Ha  Cl 
Para-bromanilin:    .    G6Ha(NHa)H2  Br 
Para-jodanilin:    .   .  06H2(NHa)HaJ 
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An  diese  beiden  Reihen  schliesscn  sich  dann  ausserdem  alle  diejenigen 
Körper  an,  welche  ans  einer  Substanz  der  einen  oder  der  andern  Reihe  erhalten 
werden  können ;  in  die  erste  Reihe  gehört  das  Phenylendiamin ,  in  die  zweite  das 
Para-phenylendiamin  (§.  1703.),  etc 

Die  oben  erwähnten  isomeren  Modifikationen  substituirter  Aniline 
werden  dermalen  häufig  durch  ein  vorgesetztes  a  oder  ß  unter- 
schieden; in  neuester  Zeit  ist  indessen  in  dieser  Bezeichnungsweise  eine 
grosse  Verwirrung  eingerissen,  insofern  einzelne  Chemiker  mit  a-Nitrani- 
lin  gerade  den  Körper  bezeichnen,  der  von  anderen  jff-Nitranilin  genannt 
wird,  und  umgekehrt  Es  scheint  daher  geeignet  diese  an  sich  zweck- 
mässige Bezeichnungsweise  für  den  Augenblick  ganz  zu  unterdrücken 
und  die  dermalen  bekannten  isomeren  Modifikationen  substituirter  Aniline 
in  anderer  Weise  zu  unterscheiden.  Im  Nachfolgenden  sind  daher  die 
aus  Anilin  oder  Aniliden  dargestellten  Substitutionsproducte  des  Anilins 
und  alle  ihre  Derivate  einfach  durch  den  Namen  (ohne  beigefügtes  Kenn- 
zeichen) ausgedrückt;  die  aus  Binitrobenzol  dargestellte  Modifikation 
des  Nitranilins  dagegen  ist  als  Para-nitroanilin  bezeichnet  und  für  alle 
aus  ihr  dargestellten  Derivate  ist  dieselbe  Art  der  Bezeichnung  (para-) 
beibehalten. 

Hofmann  und  Huspratt  hatten  1846  durch  Rednction  des  Binitrobenzols  ein 
Nitranüin  dargestellt;  Arppe  erhielt  1854  durch  Zersetzung  nitrirter  Anilide  eine 
andere  Modification  und  schlug  vor  ,  die  länger  bekannte  zur  Unterscheidung  von 
der  neudargestellten  als  Paranitranilin  zu  bezeichnen.  Hofmann  fand  es  geeigneter 
für  die  früher  bekannte  Modification  den  Namen  Alpha- nitranilin,  für  die  neuere 
dagegen  den  Namen  Beta-nitranilin  zu  wählen.  Diese  Art  der  Unterscheidung 
war  von  fast  allen  Chemikern  angenommen  worden  und  Hofmann  selbst  hatte  sie 
iür  die  aus  beiden  Nitranilinen  durch  weitere  Reduction  entstehenden  Producte: 
Alpha-phenylendiamin  und  Beta-phenylendiamin  (§.  1703)  beibehalten.  In  neuerer 
Zeit  hat  nun  Griess  diese  Bezeichnungsweise  gerade  umgekehrt.  Er  nennt  das 
aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Sobstitutionsproduct  des  Anilins  a  -  Nitranüin, 
da9  Rcductionsproduct  des  Binitrobenzols  dagegen  ^-Nitranilin  und  er  behält  die- 
selbe Bezeichnung  für  die  zahlreichen  Derivate  bei,  die  er  aus  beiden  Modificatio- 
nen  dargestellt  hat. 

1690.  Eigenschaften  der  substituirten  Aniline.  Die  Substitutionspro- 
ducte des  Anilins  besitzen  zum  Theil  noch  basische  Eigenschaften  wie 
das  Anilin;  sie  vereinigen  sich  also  direct,  ähnlieh  wie  das  Ammoniak, 
mit  Wasserstoffsäuren  und  mit  Säurehydraten  zu  salzartigen  Verbindun- 
gen. Die  Tendenz  zur  Bildung  solcher  additioneller  Verbindungen  wird 
übrigens  durch  Eintritt  saurer  Elemente  oder  Radicale  stets  geringer  und 
verschwindet  schliesslich  ganz  (vgl.  §.  211). 

Die  einfach  substituirten  Derivate  des  Anilins:  Mono-chlor-,  Mono- 
brom-,  Monojod-  und  Mononitro-anilin,  bilden  noch  leicht  salzartige  Ver- 
bindungen, aber  sie  sind  schon  schwächere  Basen  als  das  Anilin  selbst 
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und  sie  fällen  z.  B.  nicht  mehr  Thonerde-,  Eisen-  oder  Zink-salze.  Das 
Bibromanilin  erzeugt  mit  Salzsäure  noch  ein  krjstallisirbares  Salz ,  aber 
dieses  ist  schon  so  unbeständig,  dass  es  beim  Eindampfen  oder  bei  Ein- 
wirkung von  Wasser  die  Salzsäure  verliert.  Beim  Bichloranilin  sind  die 
basischen  Eigenschaften  noch  mehr  geschwächt.  Das  Trichloranilin,  Tri» 
bromanilin,  Chlorodibromanilin  und  schon  das  Dioitranilin  sind  nicht 
mehr  fähig  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen.  Beim  Trinitranilin  endlich 
findet  ein  wahres  Umspringen  der  Eigenschaften  statt;  es  verhält  sich 
nicht  mehr  wie  eine  Base,  sondern  vielmehr  wie  ein  Säureamid,  insofern 
es  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniak 
und  Pikrinsäure  zerfällt. 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins  werden 
von  nascirendem  Wasserstoff  (z.  B.  Natriumamalgam)  durch  Rückwärts- 
substitution in  Anilin  umgewandelt.  Beim  Jodanilin  findet,  wie  bei  an- 
dern Jodsubstitutionsproducten ,  diese  Rflckwärtssubstitution  auch  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  statt. 

Chlorsubstitutionsproduote  des  Anilins. 

Monochloranilin:  68H4C1 .  NH2.    Man  kennt  zwei  isomere  Mo-  1691. 
dificationen.    Das  gewöhnliche  Monochloranilin  und  das  Para-chloranilin 
(/?-Chloranilin  von  Griess). 

Das  gewöhnliche  Chloranilin*)  wurde  1845  von  Uofmann  ent- 
deckt; es  war  das  erste  Beispiel  eines  basischen  Substitutionsproductes, 
welches  Chlor  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  enthält.  Er  erhielt  es  durch 
Destillation  von  Monochlorisatin  mit  Aetzkali: 

Monochlorisatin:  etH4CINO,  +  4KH0  =2K2e.G0,  +  G,H,C1N  +H2 

Mills  und  Griess  erhielten  dasselbe  Chloranilin  durch  Zersetzung 
des  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetanilid  entstehenden  Monochlor- 
acetanilids  (§.  1696).  Griess  zeigte  ferner  dass  dieselbe  Modifikation  des 
Monochloranilins  auch  durch  Reduction  des  nitrirten  Chlorbenzols  (§.  1650) 
erhalten  wird. 

Darstellung.  1)  Man  deetillirt Monochloracetanilid  mit  concentrirter  Kali- 
lauge im  Wasserdampfstrom.  Da  das  Monochloracetanilid  meist  etwas  Bichlor- 
acetanilid  enthält,  so  ist  dem  Monochloranilin  etwas  Bichloranilin  beigemischt 
Zur  Trennung  dampft  man  das  Gemisch  beider  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  zieht 
mit  heissem  Wasser  ans,  läset  erkalten  und  filtrirt.  Das  Monochloranilin  bleibt 
als  salzsaures  Salz  in  Lösung  und  wird  durch  Ammoniak  oder  Kali  gefällt.  Das 
Bichloranilin  verliert  beim  Eindampfen  und  Lösen  die  Salzsäure;  es  bleibt  also 
ungelöst  oder  fällt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  aus.  2)  Man  behandelt  ni- 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  1 ;  Mills,  ibid.  CXXI.  281.   Griess,  ibid. 
CXXI.  265.  Phil.  Trans.  1864.  HL  702. 
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trirtes  Monochlorbenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff etc.  (vgl.  Anilin  §.  1658);  oder  man  bringt  Mononitromonochlorbenzol 
mit  Zinn  und  käullicher  concentrirter  Salzsäure  zusammen,  giesst  sobald  alles  Ni- 
trochlorbenzol  verschwunden  ist  die  noch  warme  Flüssigkeit  vom  Zinn  ab  und 
setzt  concentrirtc  Salzsäure  zu.  Nach  einiger  Zeit  trennt  man  die  ausgeschiede- 
nen Krystalle  von  salzsaurem  Chloranilin  von  der  stark  zinnhaltigen  Flüssigkeit; 
man  löst  in  Wasser,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  fügt 
dann  Ammoniak  oder  Kali  zu,  Das  Product  wird  zweckmässig  durch  Destilliren 
mit  Wasserdampf  gereinigt. 

Das  Monochloranilin  löst  sich  nicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in  sie- 
dendem Wasser;  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Es 
krystallisirt  stets  in  glänzenden  Oktaedern ,  die  bei  64°— 65°  zu  einem 
schwach  gelben  Oel  schmelzen,  welches  bei  57°  wieder  zu  Oktaedern 
erstarrt.  Aus  heissen  Lösungen  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  zur  alko- 
holischen Lösung  scheidet  es  sich  meist  als  Oel  aus,  das  bisweilen  län- 
gere Zeit  flüssig  bleibt.  Es  destillirt  unter  geringer  Zersetzung  über 
200°;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 

Das  Chloranilin  verhält  sich  im  Allgemeinen  dem  Anilin  sehr  ähn- 
lich. Bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  erzeugt  es  wesentlich  Tri- 
chloranilin  und  Trichlorphenol;  bei  Einwirkung  von  Brom  liefert  es 
Dibrom-chloranilin  (§.  1692).  Erhitzt  man  es  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht eine  gelbe  der  Pikrinsäure  ähnliche  Säure,  wahrscheinlich  Chlor- 
dinitrophenol :  66H2C1(N02)2 .  ÖH.  Wird  es  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  behandelt,  so  bilden  sich  ebenfalls  Substitutionsproducte  des 
Phenols  (Trichlor-  und  Pentachlor-phenol)  und  gleichzeitig  Chloranil. 
Bei  Einwirkung  von  Aethylbromid  entsteht  Aethylchloranilin  (§.  1695). 

Von  Natriumamalgam  wird  das  Monochloranilin  leicht  in  Anilin 
umgewandelt;  leitet  man  seine  Dämpfe  über  glühenden  Kalk  so  entsteht, 
unter  Abscheidung  von  Kohle,  ebenfalls  Anilin,  neben  Ammoniak. 

Das  Chloranilin  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Anilin  (vgl. 
§.  1690);  es  bildet  indess  wohlcharakterisirte  und  krystallisirbare  Salze. 

Das  salzsaure  Chloranilin  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  In  Salzsäure  löst  es  sich  weit  weniger  als  in  Wasser.  Es 
krystallisirt  leicht  in  compacten  Krystallen,  bisweilen  in  Nadeln.  Das  Platin- 
doppelchlorid ist  ein  orangerother  Niederschlag,  es  krystallisirt  in  Blättchen.  — 
Das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Chloranilin  sind  den  entsprechen- 
den Salzen  des  Anilins  sehr  ähnlich.  Mit  Oxalsäure  erzeugt  das  Chloranilin 
kein  reutrales,  sondern  nur  ein  saures  Salz:    6«H4C1.NH2,  Gt04Ha. 

Parachloranilin.  Griess  *)  erhielt  diese  Modifikation  des 
Chloranilins  indem  er  aus  Binitrobenzol  dargestelltes  Paranitranilin  (§. 


•)  Phil.  Transact.  1864.  III.  718. 
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1694.)  in  Paradiazo-nitrobenzol  umwandelte;  aus  diesem  Paranitrochlor- 
benzol  (§.  1650.)  darstellte  und  dieses  mit  Schwefelammonium  reducirte. 

Das  Parachloranilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  sein 
Platindoppelchlorid  bildet  gelbe  Kr) stalle,  die  in  Form  und  Löslichkeit 
von  der  entsprechenden  Verbindung  des  gewöhnlichen  Monochloranilins 
abweichen. 

Bichloranilin  *)  (Bichlorphenylamin)  :  OeH3Cla  .  NH2.  Hof- 
mann erhielt  diese  Base  indem  er  Bichlorisatin  mit  Kali  destillirte; 
Gries s  zeigte  neuerdings,  dass  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird,  wenn 
man  Dichloracetanilid  mit  Kali  destillirt.  Die  auf  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  des  salzsauren  Bichloranilins  begründete  Trennung  des  Bichloranilins 
von  Monochloranilin  ist  bei  letzterem  angegeben. 

Das  Bichloranilin  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich, es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  es  krystallisirt  in  Na- 
deln. Sein  Platin  -doppelchlorid  wird  von  siedendem  Wasser  leicht 
zersetzt. 

Trio  hl  o  ran  Hin  **)  (Triohlorphenylamin) :  6ÖH2C13.NH2.  Das 
Triohloranilin  wurde  zuerst  von  Erdmann  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Indigo  erhalten,  aber  nicht  als  Substitutionsproduct  des  Anilins  er- 
kannt Hof  mann  stellte  es  dar  indem  er  Anilin  oder  Monochloranilin 
mit  Chlor  behandelte  und  das  Product,  welches  noch  Trichlorphenol  ent- 
hält, mit  Kali  destillirte.  In  neuester  Zeit  erhielt  Lesimple  dieselbe 
Verbindung,  indem  er  das  aus  Trichlorbenzol  (§.  1628.)  dargestellte  Ni- 
trotrichlorbenzol  mit  Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol  reducirte. 

Das  Trichloranilin  bildet  lange  weisse  Nadeln;  es  schmilzt  bei  96°,5 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  krystallinisch  erstarrt.  Es  siedet  bei 
etwa  270°  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  löst  sich 
kaum  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether.   Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Bromsubstitutionsproducte  des  Anilins.  Sie  sind  den  1692. 
Chlorsubstitutionsproducten  ungemein  ähnlich. 

Monobromanilin  (Monobromphenylamin) :  OcH4Br.NH2.  Man 
kennt  wie  für  das  Monochloranilin  zwei  Modificationen.  Die  eine,  das 
gewöhnliche  Monobromanilin***)  wurde  zuerst  von  Hof  mann  durch 


•)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  33.  Griess.  ibid.  CXXI.  268. 
•*)  Erdmann.  Journ.  pr.  Ch.  XIX.  334;  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli. 

35;  67.   Lesimple.  ibid.  CXXXVU.  125. 
•••)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LIII.  42;  Mills,  ibid.  CXXI.  281;  Griess. 

ibid.  CXXI.  265;  Riehe  u.  Berard.  ibid.  CXXXUI.  52.  Griess.  Phil.  Transact. 

1864.  HI.  702. 
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Destillation  von  Monobromisatin  mit  Kali  erhalten;  Mills  und  Gries s 
zeigten,  dass  es  leicht  durch  Destillation  von  Monobromacetanilid  (§.1696.) 
mit  Kali  dargestellt  werden  kann;  Riehe  und  B£rard  erhielten  es 
durch  Reduction  des  nitrirten  Monobrombenzols.  Griess  erhielt  es  aus- 
serdem durch  Reduction  des  Diazobrombenzolimids  (§.  1763.)  mit  Zink 
und  Schwefelsäure.  Vor  Kurzem  hat  Kekule  gezeigt,  dass  auch  bei 
gemässigter  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  Monobromanilin  gebil- 
det wird. 

Zur  Darstellung  des  Monobromanilins  ans  Monobromacetanilid  verfahrt 
man  genau  wie  bei  Monochloranilin;  auch  die  Trennung  von  beigemischtem  Bi- 
bromanilin  ist  ganz  dieselbe.  Die  Darstellung  aus  Nitrobrombenzol  mit  Zinn  nnd 
Salzsäure  ißt  genau  wie  bei  Monochlorbenzol ;  sie  giebt  leicht  reichliche  Mengen 
von  reinem  Product.  —  Die  Bildung  des  Monobromanilins  bei  directer  Einwirkung 
von  Brom  auf  Anilin  ist  von  Interesse ,  weil  man  bis  vor  Kurzem  annahm ,  es 
werde  bei  dieser  Reaction  direct  Tribromanilin  erzeugt  Zur  Darstellung  des  Mo- 
nobromanilins ist  die  Reaction  nicht  geeignet 

Das  Monobromanilin  ist  dem  Monochloranilin  ausserordentlich  ähn- 
lich; es  krystallisirt  wie  dieses  in  Oktaedern  und  zeigt  gegen  Lösungs- 
mittel genau  dasselbe  Verhalten.    Es  schmilzt  bei  57°. 

Durch  Natriumamalgam  wird  es  leicht  in  Anilin  umgewandelt.  Bei 
Einwirkung  von  Natrium  auf  seine  ätherische  Lösung  entsteht  Benzidin 
(Glas  er).  Mit  Bromaethyl  bildet  es  Aethyl-bromanilin  (§.  1695.).  Das  Salz- 
säure Salz  und  das  Platindoppelohlorid  zeigen  genau  dasselbe  Verhalten,  wie 
die  entsprechenden  Verbindungen  des  Monochloranilins ;  mit  Oxalsäure  da- 
gegen bildet  das  Monobromanilin  ein  neutrales  Salz:  2G6H4Br.NH2,  0204H2, 

Par  amonobromanilin*)  (ß  -  Bromanilin  von  Griess).  Griess 
erhielt  diese  Verbindung  genau  wie  das  Parachloranilin ;  er  führte  das 
aus  Binitrobenzol  dargestellte  Paranitranilin  (§.  1694.)  in  Paradiazonitro- 
benzol  über,  bereitete  aus  diesem  Para-nitrobrombenzol  (§.  1650.)  und 
reducirte  mit  Schwefelamraonium. 

Das  Para-bromanilin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  wie 
das  Para-chloranilin.  Sein  salzsaures  Salz  bildet  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol lösliche  glänzende  Platten;  das  Platindoppelchlorid  stellt  gelbe 
oft  wohlausgebildete  Prismen  dar,  die  in  Wasser  weit  löslicher  sind  als 
die  entsprechende  Verbindung  des  gewöhnlichen  Bromanilins. 

Bibromanilin**)  (Bibromphenyl-amin) :  66H,Br2 . NH2.  DasBibrom- 
anilin  wurde  zuerst  von  Hof  mann  durch  Destillation  von  Bibromisatin 


*)  Griess.  ibid.  718. 

••)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LIII.  47.   Riehe  n.  Berard.  ibid.  CXXX1II. 
52  ;  Griess.  ibid.  CXXL  267. 
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mit  Kali  erhalten;  Riehe  und  Berard  erhielten  dieselbe  Substanz  in- 
dem sie  Mononitro-bibrombenzol  (§.  1650.)  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
song  von  Schwefelammonium  behandelten.  Kekule  zeigte,  dass  das- 
selbe fiibromanilin  auch  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin 
gebildet  wird.  Am  zweckmassigsten  erhalt  man  die  Verbindung  indem 
man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid  dargestellte  Dibrom- 
aoetanilid  ($.  1696.)  mit  Kali  destillirt. 

Zar  Reinigung  des  Dibromsnilins  and  namentlich  zur  Trennung  von  Mono- 
bromanilin  und  von  Tribromanilin  benutzt  man  das  Verhalten  dieser  drei  Körper 
gegen  Salzsäure.  Warme  verdünnte  Salzsäure  lässt  das  Tribromanilin  ungelöst; 
dampft  man  die  Lösung  dann  zur  Trockne  ein  und  nimmt  mit  heissem  Wasser 
auf,  so  geht  salwaures  Monobromanilin  in  Lösung  während  das  Dibromanilin  un- 
gelöst bleibt. 

Das  Dibromanilin  krystallisirt  meist  in  platten  Nadeln,  die  bei  79,°5 
schmelzen.  Es  wird  selbst  von  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  von  Al- 
kohol leicht  gelöst.  Es  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  ,  die  in- 
dess  nur  wenig  beständig  sind.  Das  salzsaure  Salz  verliert  z.  B.  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  selbst  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung 
alle  Säure  und  hinterlässt  Dibromanilin.  Das  Platindoppelchlorid  bildet 
gelbe  leicht  zersetzbare  Prismen. 

Tribromanilin  *)  (Tribromphenylamin) :  96H2Br3  .  NH2.  Das 
Tribromanilin  entsteht  leicht,  wenn  überschüssiges  Brom  auf  Anilin  oder 
ein  Anilinsalz  einwirkt  Bei  Anwendung  von  trocknem  Brom  ist  die 
Reaction  sehr  heftig  und  das  Product  stark  gefärbt;  man  giesst  daher 
besser  Bromwasser  zu  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin. 

Das  Tribromanilin  bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  117°  schmel- 
zen und  dann  unzersetzt  sublimiren;  es  siedet  bei  etwa  300°;  mit  Was- 
serdämpfen ist  es  leicht  flüchtig  und  verdichtet  sich  direct  in  Nadeln. 
Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich,  von  kaltem  Alkohol  wird 
es  schwer,  von  siedendem  leicht  gelöst  —  Das  Tribromanilin  verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren,  und  es  ist  in  verdünnten  Säuren  ebenso  wenig 
löslieh  wie  in  Wasser;  von  starker  Salzsäure  und  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst. 

Chlordibromanilin:  OgH2Br2Cl .  NH2.  Diese  dem  Trichlor- 
und  dem  Tribrom-anilin  entsprechende  Verbindung  wurde  von  Hof- 
mann **)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Monochloranilin  dargestellt. 

Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins.  Man  kennt  zwei  Mo-  1693. 
difleationen  des  Monojodanilins,  (Jodphenyl-amins):  0ÄH4J.NH2.  Das  ge- 


•)  Pritsche.  Ann.  Chem,  Pharm.  XLIV.  291;  Holmann.  ibid.  XLVII.  71;  Uli.  50. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LI1I.  88. 
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wohnliche  Monojodanilin  entsteht  leicht  bei  directer  Einwirkung  von  Jod 
auf  Anilin  nach  folgender  Gleichung  (Hofmann). 

26,H5  .  NH,  4.  J2  =  G  eH4J .  NHa  +  06H5  .NH.HJ 
Anilin.  Jodanilin  jodwassersloffsaures 

Anilin. 

Dasselbe  Jodanilin  wird  erhalten,  wenn  man  Mononitro-monojod- 
benzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  oder  besser  mit  Zinn  and 
Salzsäure  reducirt.  (Oriess,  Kekult1). 

Da  das  Jodanilin,  wie  alle  bis  jetzt  bekannten  Jodsubstitutionsproducte,  von 
Jodwasserstoffsäuro  unter  Rückwftrtssubstitution  zerlegt  wird,  so  ist  seine  Bildung 
durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  nur  desshalb  möglich ,  weil  die  bei 
der  Substitution  entstehende  Jodwasserstoffsäurc  direct  von  dem  noch  vorhande- 
nen Anilin  weggenommen  wird.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Darstellung 
des  Jodanilins  zwei  Molecüle  Anilin  auf  ein  Molecül  Jod  angewandt  werden  müssen. 

Dass  das  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entstehende  Jod- 
anilin wirklich  ein  wahres  Substitutionsproduct  des  Anilins  und  nicht 
etwa  eine  dem  JodstickstofT  analoge  Verbindung  ist;  dass  es  also  das 
Jod  im  Kern  €6H5  und  nicht  in  der  Gruppe  NH2  enthält  (vgl.  §•  1689.), 
ergiebt  sich  zunächst  aus  der  Identität  des  so  dargestellten  Jodanilins 
mit  dem  durch  Reduction  von  Nitro  -  jodbenzol  erhaltenen  Product 
Es  ergiebt  sich  ausserdem  daraus,  dass  das  Jodanilin  bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  Diazojodobenzol  liefert  (§.  1764.)  und  dass  dieses 
bei  geeigneten  Zersetzungen  Jodbenzol,  Jodphenol,  etc.  zu  erzeugen 
im  Stande  ist.  (Griess). 

Die  von  Hofmann*)  angestellten  Versuche  Aber  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  auf  Jodanilin  lassen  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Jodanilins  unent- 
schieden. Wenn  das  Jodanilin,  wie  dies  die  eben  erwähnten  Thatsachen  zeigen 
ein  wahres  Substitutionsproduct  ist,  so  erfolgt  die  Einwirkung  des  Aethyljodids 
in  folgender  Weise.  Zunächst  wird  ein  Atom  Wasserstoff  des  Jodanilins  gegen 
Aethyl  ausgetauscht;  es  entsteht  also  jodwasserstoffsaures  Aethyljodanilin : 

G«H4J.NH2  +  6,H5.  J  =  e,HtJ.N(63H5)H,  HJ. 

Dieses  zerfällt  dann  durch  Rückwärtssubstitution  und  erzeugt  so  Aethyl- 

anilin: 

e,H«J .  N(6aH5)H,  HJ  =  G6H5.N(G,H5)H  +  Ja- 

Wollte  man  das  Jodanilin  als  eine  dem  Jodstickstoff  analoge  Verbindung 
ansehen,  so  könnte  man  annehmen  das  Aethyl  des  Aethyljodids  werde  gleich  von 
Anfang  gegen  das  an  Stickstoff  gebundene  Jod  ausgetauscht: 

€.H&.NHJ  -f  GaH5.J  =  ©6H5 . N(0aH5)H  +  Ja. 

Darstellung.  1)  Man  trägt  in  trocknes  Anilin  (1  Th.)  unter  Umrühren 
gepulvertes  Jod         Th.)  ein  ;  es  entsteht  unter  Erwärmung  ein  brauner  Brei,  der 


•)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864.  284. 
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beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Man  giesst  dann  Salzsäure  von  1,11  sp. 
Gew.  zu;  das  Anilin  geht  als  salzsaurcs  Anilin  in  Losung,  während  das  salzsaure 
Jodanilin  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt ,  wascht  zur  Entfernung  der  Jodwassersoff- 
säure  mit  Salzsäure  von  derselben  Concentration  nus,  und  krystallisirt  dann  mehr- 
mals, zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  aus  siedendem  Wasser  um,  bis  die 
Krystalle  vollständig  farblos  geworden  sind  (Hofmann).  Es  ist  zweckmässig  das 
rohe  salzsaurc  Jodanilin  in  siedendes  Wasser  einzutragen  und  die  Lösung  durch 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  entfärben.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  fast 
farblose  Krystalle  aus,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  völlig  weiss  werden.  Zuletzt  wird  die  wäss- 
rige  Lösung  des  Salzsäuren  Jodanilins  mit  Ammoniak  zersetzt  und  das  ausgefal- 
lene Jodanilin  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gelallt.  Das  beim  Um- 
krystallisiren des  salzsauren  Salzes  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Jodanilin  kann 
durch  Ammoniak  gefällt  und  daraus  durch  Wiederholung  des  eben  angegebenen 
Verfahrens  noch  reines  Jodanilin  gewonnen  werden.  2)  Aus  31ononitro-jodbenzol. 
Man  verfährt  genau  wie  bei  den  entsprechenden  Darstellungen  des  Chlor-  oder 
Bromanilins. 

Das  Jodanilin  bildet  weisse  Nadeln  oder  Priemen,  nie  Oktaeder. 
Es  schmilzt  bei  60°  und  bleibt  beim  Erkalten,  namentlich  unter  Wasser, 
oft  längere  Zeit  flüssig.  Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst.  Wasser  erzeugt  in  der  alko- 
holischen Lösung  zuerst  eine  milchige  Trübung  und  fällt  bald  weisse  Nadeln. 

Das  Jodanilin  besitzt  basische  Eigenschaften  und  erzeugt  krystalli- 
sirbare  Salze,  die  im  Allgemeinen  weniger  löslich  sind  als  die  entspre- 
chenden Anilinsalze.  Das  salzsaure  Salz:  OgrT^J.NrLj,  HCl  bildet  meist 
grosse  Blättchen,  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  verdünnter  Salzsäure 
noch  weniger  löslich,  von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst. 

Bei  Einwirkung  vieler  Keagentien,  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  etc.  eliminirt  das  Jodanilin  zunächst  das  Jod  und  es 
entstehen  dann  dieselben  Producte  wie  aus  Anilin.  Nascirender  Wasser- 
stoff erzeugt  leicht  Anilin. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  entsteht  das  dem  Melanilin  (§.  16S4.) 
entsprechende  Dijod-melanilin ;  durch  salpetrige  Säure  wird  Diazo-jodo- 
benzol  gebildet  (§.  1764.).  Aethyljodid  erzeugt  schon  in  der  Kälte,  un- 
ter Abscheidung  von  Jod ,  Aethylanilin  (Hofmann) ;  bei  Einwirkung 
von  Aethylbromid  wird  bromwasserstoffsaures  Aethyljodanilin  gebildet 
(Kekulc"). 

Parajodanilin.  Griess  *)  erhielt  diese  Verbindung  vor  Kurzem 
indem  er  das  aus  Paradiazonitrobenzol  (aus  Paranitranilin ,  aus  Binitro- 
benzol)  dargestellte  Para-jodnitrobenzol  (§.1689)  mit  Schwefelammonium 
reducirte.  Es  bildet  silberglänzende  Blättchen,  die  bei  25°  schmelzen. 

Nitrosubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Mononitro-anilin.   06H4(N0a)  . NH2.    Es  existiren,  wie  früher  mi- 
*)  Zeitschrift  f.  Chera.  1866.  218. 
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schon  erwähnt,  zwei  isomere  Modificationen  die  meist  als  a -Nitranilin 
and  als  /3-Nitranilin  unterschieden  werden ;  sie  sind ,  aus  den  §.  1689. 
angegebenen  Gründen  hier  als  Nitro  -  anilin  und  Para  -  nitroanilin  be- 
zeichnet. 

Nitro-anilin*).  (/J -Nitroanilin  von  Hofmann  u.  A.;  a- Nitro- 
anilin von  Griess).  Arppe  erhielt  diese  Verbindung  1854,  indem  er 
Pyrotartro-nitranil  (§.  1696.),  oder  die  daraus  entstehende  Pyrotartro- 
nitranilsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzte.  Hofmann  zeigte 
später,  dass  auch  andre  leichter  darzustellende  nitrirte  Anilide  dieselbe 
Zersetzung  zeigen  und  dass  das  Nitranilin  sehr  leicht  durch  Zersetzung 
des  Aceto-nitranilids  gewonnen  werden  kann. 

Das  Nitranilin  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  (in  45  Th.  bei  100°,  in  1250  Thn.  bei  12«);  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  leicht  gelöst  Es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
oder  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  141° 
und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Das  Nitranilin  ist  eine  schwache 
Base;  seine  Salze  sind  aus  überschüssiger  Säure  krystallisirbar ,  werden 
aber  durch  Wasser  zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  Reductionsmitteln,  z.  B. 
bei  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  (Hofmann),  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  (Hills)  liefert  das  Nitranilin  Diamidobenzol 
(Phenylendiamin  §:  1703.)- 

Durch  Natriumamalgam  konnte  kein  Hydrazoamidobenzol  (Hydrazo- 
anilin)  erhalten  werden  (Haarhaus).  In  starker  Salpetersäure  löst  sich 
das  Nitranilin,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  (vgl.  Paranitranilin).  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Diazo  •  nitrobenzol  (Griess 
§.  1765.). 

Paranitranilin4'*)  (a-Nitranilin  von  Hofmann  u.  A.;  /^-Nitranilin 
von  Griess.)  Diese  mit  dem  Nitranilin  isomere  Base  wurde  1846  von 
Hofmann  und  Muspratt  entdeckt;  sie  entsteht  durch  Reduction  des 
ßinitrobenzols.  Die  beiden  Nitrogruppen  des  Binitrobenzols  können  näm- 
lich, die  eine  nach  der  andern,  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  wer- 
den, und  es  ist  bei  Anwendung  mancher  Reductionsmittel  leicht  die  Re- 
duction bei  Bildung  des  ersten  Productes  einzuhalten: 

G<H*|n02  e«H«|NH2  6«H4|nH2 

Binitrobenzol.         Nitro-amido-benzol.  Diamidobenzol 

(Paranitr-  anilin)  (Paraphenylen-diamin). 

Darstellung.   Die  Darstellung  des  Paranitranilins  aus  Binitrobeniol  ge- 


*)  Arppe.  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  147;  XCIII.  867.  —  Hofmann.  ibid.  CXXI. 

281.  Jahreab.  1863.  421. 
••)  Hofmann  u.  Muspratt  Ann.  Chem.  Pharm.  LV1I.  215;  Arppe.  ibid.  XCHL 
367.  —  Haarhaus.  ibid.  CXXXV.  164. 
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lingt  sowohl  durch  Destillation  mit  Eisen  nnd  Essigsäure  als  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  der  letzteren  Reaction  kann 
die  Bildung  des  Diamidobenzols  fast  vollständig  vermieden  werden,  wenn  man 
die  Einwirkung  in  der  Kälte  vor  sich  gehen  lässt.  Man  löst  Binitrobenzol  in  Al- 
kohol ,  setzt  eine  beträchtliche  Menge  concentrirten  Ammoniaks  zu  und  leitet  in 
der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  Salzsaure  kein  Nitrobenzol  mehr  füllt. 
Man  setzt  dann  Salzsäure  zu,  ßltrirt  vom  Schwefel  ab,  fällt  das  Paranitranilin 
durch  Kali  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um  (Haarhaus). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Binitrobenzol  kann  Paranitranilin  erhalten  werden.  Man  löst  Binitrobenzol 
(1  Th.)  in  heissem  Alkohol,  setzt  Zinn  (l  Th.)  zu  und  leitet  Salzsäure  ein.  Nach 
einiger  Zeit  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  während  welcher  sich  das  Zinn  auf- 
löst. Man  verdampft  bis  nahezu  zur  Trockne,  setzt  Wasser  zu,  fällt  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff,  engt  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  mit  Kali.  (Kekule). 
Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  das  Paranitranilin  sehr  rein  erhalten. 

Das  Paranitranilin  bildet  lange  gelbe  Nadeln;  es  löst  sieh  wenig  in 
kaltem  Wasser  (in  600  Th.  bei  18°),  leicht  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  108°,  und  sublimirt  leicht,  schon 
unter  dem  Sohmelzpunct. 

Das  Paranitranilin  ist,  wie  das  Nitranilin,  eine  schwache  Base; 
seine  Salze  sind  krystallisirbar ;  sie  reagiren  sauer  und  werden  schon  durch 
kohlensaure  Alkalien,  das  salzsaure  Salz  sogar  durch  Wasser  zersetzt. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Paranitranilin  mit  Heftigkeit  angegriffen, 
es  entsteht  schliesslich  Pikrinsäure.  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Brom- 
wasserstoffsäure ein;  es  bildet  sich  ein  braunes  Harz  aus  welchem  durch 
Alkohol  eine  krystallisirte  Verbindung  ausgezogen  werden  kann,  die  viel- 
leicht das  dem  Tribromanilin  entsprechende  Bibromnitranilin  ist.  Bei 
Einwirkung  reducirender  Substanzen,  z.  B.  bei  fortgesetzter  Behandlung 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  beim  Erhitzen  mit  Eisen  und  Es- 
sigsäure, oder  mit  Jodwasserstoff,  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
säure etc.,  entsteht  Para-diamidobenzol  (Para-phenylen-diamin.  §.  1703.). 
Durch  Natriumamalgam  wird  Eydrazo  -  amidobenzol  (Uydrazoanilin)  ge- 
bildet (§.  1734.);  salpetrige  Säure  erzeugt  aus  Paranitranilin  das  Para- 
diazonitrobenzol  ($.  1765.).  Chlorcyan  liefert  chlorwasserstoffsaures  Bi- 
nitromelanilin  neben  Carbo-nitranilamid  (§.  1696.). 

Nithialin.  Lässt  man  Binitrobenzol  oder  daraus  dargestelltes  Paranitrani- 
lin längere  Zeit  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  stehen,  so  bildet  s'ch,  ne- 
ben andern  Producten,  ein  schwefelhaltiger  Körper  von  wenig  bestimmten  Eigen- 
schaften, den  Arppe  *)  Nithialin  nennt.   Er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

Nitro sophenylin**).  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Ghurch  und  Perkin 
ein  schlecht  charakterisirtes  und  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchtes  Reductionspro- 
duet  des  Binitrobenzols ,  oder  des  daraus  dargestellten  Paranitro-anilins.  Bringt 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVL  113. 
••)  Jahresber.  1856.  607. 
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man  zu  einer  kalt  gesästigten  alkoholischen  Lösung  von  Binitrobenzol  ein  Blech 
von  reinem  Zink  und  setzt  man  allmälig  starke  Salzsäure  zu,  so  hört  die  Wasser- 
stoffentwicklung bald  auf  and  die  Flüssigkeit  färbt  sich  carmoisinroth.  Man  fällt 
die  Lösung  durch  ein  Alkali,  zieht  das  dunkelgefärbte  Zinkoxyd  mit  Alkohol  aus 
und  verdampft  die  alkoholische  Lösung.  Das  Nitrosophenylin  bleibt  als  schwarze 
amorphe  Masse;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  mit  wässrigen 
Säuren  bildet  es  intensiv  carmoisinroth  gefärbte  Lösungen.  Die  Analysen  fähren 
zu  der  unwahrscheinlichen  Formel:  O6H6Nj0,  nach  welcher  das  Nitrosophenylin 
als  ein  dem  Nitro-anilin  entsprechendes  Nitroso-anilin  angesehen  werden  könnte, 
d.  h.  als  Anilin  in  welchem  1  At.  H  durch  die  durch  Reduction  der  Nitrogrnppe 
entstehenden  Gruppe  N0  ersetzt  ist: 

0#H4(NG)> 
G6H,Na0  =  H^N. 

Binitran  ilin  *)  :  6ÄH3(N02)2  .  NH2.  Gottlieb  erhielt  dieses 
SubstitutioDsproduct  des  Anilins  indem  er  Citracon  -  binitranil,  oder  die 
daraus  entstehende  Citracon  -  binitranilsäure  (§.  1696.)  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natron  zersetzte.  Hofmann  fand  dann,  dass  das  Binitranilin 
zweckmässiger  aus  Succin-dinitranil  (§.  1696.)  dargestellt  wird.  Bei  län- 
gerem Kochen  eines  nitrirten  Anilids  mit  kohlensaurem  Natron  setzt  sich 
das  Binitranilin  als  schweres  gelbes  Pulver  ab. 

Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  bildet  meist  kleine  Blättchen;  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  gelbe  tafelförmige  Krystalle. 
mit  bläulichen  Schimmer  an  den  schmalen  Seitenflächen.  Das  Binitranilin 
schmilzt  bei  185°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrt.  Es  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen,  wird  aber  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Verpuffung  zersetzt 

Das  Binitranilin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Schwefelammonium  liefert  es,  durch  Reduction  einer  der  bei- 
den Nitrogruppen,  das  Nitrophenylendiamin  (Nitro-diamidobenzol  §.  1703.). 

Durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  liefert  es  nicht,  wie 
man  hätte  erwarten  können,  Triamidobenzol  (§.  1707.),  sondern  vielmehr 
Ammoniak  und  Diamidobenzol  (§.  1703.): 

G6H3(N02)2(NH2)  -f-  3H2  =  66H4(NH2)2  +  NH3. 

Trinitranilin**)  (Trinitrophenylamin,  Pikramid):  OeH2(Ne2)3.NH2. 
Während  im  Allgemeinen  die  Chlor-  oder  Bromderivate  des  Benzols  der 
doppelten  Zersetzung  nicht  fähig  sind,  zeigt  das  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Pikrinsäure  (Trinitrophenol)  entstehende  Pikrylchlorid 
(Trinitrochlorbenzol  §.  1650.)  leicht  doppelte  Zersetzung;  es  erzeugt 
z.  B.  mit  kohlensaurem  Ammoniak  Trinitranilin. 


•)"Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  24. 
~)  Pisani.  ibid.  XC1I.  326. 
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Alan  reibt  das  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Pikrinsäure  entste- 
hende Product  (ein  Gemenge  von  Pikrylchlorid  und  Phosphoroxychlorid)  mit 
Überschüssigem  kohlensaurem  Natron  zusammen,  kocht  mit  Wasser  aus  und  kry- 
stallieirt  das  ungelöst  bleibende  Trinitranilin  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Trinitranilin  krystallisirt  in  Blättern,  die  in  durchfallendem  Licht 
dunkelgelb  erscheinen,  in  reflectirtem  einen  violletten  Schein  zeigen.  Es 
ist  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser;  von  Aether  und  von  kal- 
tem Alkohol  wird  es  wenig,  von  siedendem  Alkohol  leicht  gelöst.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  verhält  sich  vielmehr  wie  ein  wahres 
Säureamid  iusofern  es  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Ammoniak  und 
Pikrinsäure  zerfällt. 

eeH2(N02)3  .  NH2  +  KHO  =  NHa  +  G6H2(Ne2)3.KO. 

Tribrom-nitranilin:  G2H(NG2)Br3  .  NH2 ,  entsteht  nach  Griess, 
neben  bromwasserstoflsaurem  Nitranilin,  wenn  Brom  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Diazo-amido-nitrobenzol  einwirkt  (§.  1766.).  Es  bildet  gelbe 
Blältchen,  die  nicht  sublimirbar  sind. 

Substitutionsproducte  von  Anilinderivaten.  l 
In  den  vorhergehenden  Kapiteln  sind  Substanzen  abgehandelt  wor- 
den ,  welche  aus  dein  Anilin  in  der  Art  hervorgehen ,  dass  entweder  der 
dem  Ammoniakreste  zugehörige  oder,  dass  der  im  Phenylradicale  befind- 
liche Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten 
wird.  Es  ist  einleuchtend,  dass  Anilinderivate  möglich  sind,  in  welchen 
gleichzeitig  beide  Metamorphosen  stattgefunden  haben.  Man  kann  diese 
Verbindungen  sowohl  als  Substitutionsproducte  der  früher  (§§.  1663.  ff.) 
beschriebenen  Anilinderivate,  als  auch  als  Abkömmlinge  der  §§.  1688. 
besprochenen  substituirten  Aniline  ansehen.  Dieser  doppelten  Betrach- 
tungsweise entsprechend  bieten  sich  auch  zwei  verschiedene  Wege  der 
Darstellung. 

I.   Substitutionsproducte  der  Anilinbasen. 

Verbindungen  der  Art  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  unter- 
sucht und  fast  ausschliesslich  aus  substituirten  Anilinen  erhalten  worden. 
So  hat  Hofmann*)  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Brom-  oder 
Chloranilin  die  bromwasserstoffsauren  Salze  von  Aethylbromanilin  und 
Aethylchloranilin,  und  aus  dem  so  erhaltenen  Aethylchloranilin  bei  neuer 
Behandlung  mit  Bromäthyl  bromwasserstofisaures  Biäthylchloranilin  dar- 
gestellt. Die  Basen  selbst  sind  ölförmig  uno  liefern  mit  Säuren  sehr  lös- 
liche 8alze.  Dass  aus  Jodanilin  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl,  unter  Aus- 
scheidung von  Jod,  Aethyl-  undDiäthylanilin  gebildet  werden,  ist  schon 
oben  erwähnt.   §.  1693. 

Aus    Paranitranilin    (§.    1694.) ,   und   Bromäthyl  entsteht  nach 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXX1V.  148. 
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einer  froheren  Angabe  von  Hofmann  *)  mit  Leichtigkeit  bromwasser- 
atoffsaures  Aethylnitranilin.  Die  auf  Zusatz  eines  Alkalis  als  alimählig 
erstarrendes  Oel  abgeschiedene  Base  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  erhalten.  Neuer- 
dings hat  Hofmann**)  milgetheilt,  dass  Judmelhyl  oder  Jodäthyl  weder 
auf  jNitranilin  noch  auf  Paranitranilin  einwirken. 

Ueber  directe  Bildung  von  Substilutionsproducten  aus  Anilinbasen 
liegt  nur  die  Beobachtung  von  Hofmann***)  vor,  wonach  aus  Aethylani- 
lin  bei  Einwirkung  von  Brom  zwei  krystallinische  Verbindungen  gebildet 
werden,  von  denen  die  eine  noch  basisch,  die  andere  aber  indifferent  ist 

II.   Substitutionsproductc  der  Anilide. 

Substituirte  Anilide  hat  man  hauptsächlich  durch  Substitution  fertig 
gebildeter  Anilide  dargestellt;  aus  substituirten  Anilinen  sind  sie,  einige 
complicirtere  ausgenommen,  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden,  obgleich 
auch  dieser  Weg  zu  demselben  Ziele  führen  wird.  Die  Subslitutionspro- 
ducte  der  Anilide  sind  desshalb  von  Wichtigkeit,  weil  die  Zersetzung, 
der  sie  bei  Einwirkung  von  Alkalien  unterliegen,  einen  zweckmässigen 
Weg  für  die  Darstellung  der  substituirten  Aniline  abgiebt.  Die  substi- 
tuirten Anilide  zerfallen  nämlich  in  derselben  Weise  wie  die  Anilide 
selbst : 

e.H4Br.NH(eaHaO)  +  Ha0  =  6^,9^0  -f-  G,H3Br.NHa 
Acetomonobromanilid  Monobromanilin. 

e,H8CVNH(6iH3e)  +  HaO  =  W-He  -f  eeH,Cla.NH, 
Acetobichloranilid.  Bichloranilin. 

Aus  Citracooanil  hatte  Gottlieb  1853  durch  Behandlung  mit  Salpeterschwe- 
felsäure das  Citracondinitranil  dargestellt  und  durch  Zersetzung  daraus  Binitro- 
anilin  erhalten.  Arppe  stellte  1854  auf  dieselbe  Art  Pyrotartonitranil  und  aus  die- 
sem Nitroanilin  dar.  Hofmann  lehrte  18C0 ,  dass  Succinanil  sich  gegen  Salpeter- 
Schwefelsäure  wie  der  Citraconylkörper  verhält,  insofern  es  leicht  ein  Binitroderi- 
vat  erzeugt,  durch  dessen  Zersetzung  Binitroanilin  gebildet  wird,  während  das 
Acetanilid  insofern  das  Verhalten  des  Pyrotartonitranil*  zeigt,  als  es  leicht  in  ein 
mononitrirte8  Substitutionsproduct  übergeht,  das  beim  Kochen  mit  Alkalien  Nitr- 
anilin  liefert.  Mills  zeigte,  dass  aus  Acctanilid  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  •  Honochloracetanilid  und  Honobromacetanilid  mit  Leichtigkeit  zu  erhalten 
sied;  Griess  fand  dann,  dass  derselbe  Weg  zur  Gewinnung  von  Acetobichlor- 
anilid und  Acetobibromanilid  benutzt  werden  kann. 

Durch  directe  Substitution  der  Anilide  sind  die  folgenden 
Verbindungen  dargestellt. 


•)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  146. 
••)  Hofmann.  Jahresbericht  1863.  421.  Anm. 
*••)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  133. 
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Substitutionsproducte  des  Acetanilids.  Aceto-mono- 
chloranilid  (Chlorphenylacetamid) •)  0«H4Cl.NH(e2H3O).  Bei  Ein- 
Wirkung  von  Chlor  auf  eine  kalt  gesättigte  wässrige  Lösung  von  Acet- 
anilid  scheidet  sich  sofort  eine  krystallinische  Verbindung  aus;  sobald 
die  Krystalle  sich  nicht  mehr  vermehren  wird  der  Chlorstrom  unterbro- 
chen. Das  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sieden- 
dem umkrystallisirt.  Durch  Destillation  des  Aoetomonoohloranilids  mit 
Kali  gewinnt  man  leicht  Monochloranilin,  identisch  mit  dem  aus  Chlor- 
isatin erhalteneu.  ($.  1691.). 

Aceto-bichloranilid»*).  6,H,C12 . NH(02H,0).  Aoetanilid  wird 
in  wassriger  Lösung  so  lange  mit  Chlor  behandelt  bis  die  ausgeschie- 
dene Krystallmasse  weiche  Beschaffenheit  angenommen  hat  Es  wird 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  So  erhalten ,  bildet  das  Acetobichlorani- 
lid  weisse  diamantglänzende  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse.  Es 
liefert  bei  Destillation  mit  Kali  Bichloranilin,  (§.  1691.). 

Aceto-monobromanilid***).  0eH4Br.  NH(02H|0).  Eine  kalte 
wässrige  Lösung  von  Acetanilid  wird  unter  Umschütteln  so  lange  mit 
Brom  versetzt  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibend  gelbe  Farbe  annimmt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  unreines  Acetomonobromanilid  aus,  das  durch 
Umkry8tallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Acetomono- 
bromanilid krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.  Bei  Destillation 
mit  Kali  entsteht  daraus  Bromanilin.  (§.  1692.). 

Aceto-bibromanilidf):  0,H,Br2 .  NH(02Hj0).  Unter  Wasser 
vertheiltes  Acetanilid  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  errjält  man  die  Verbindung  in  weis- 
sen stark  glänzenden  Krystallen.  Durch  Destillation  mit  Kalilauge  wird 
daraus  Bibromanilin  §.  1692.  erhalten. 

Aceto-nitranilidft):  06H4(N02)  •  NH(02H30).  Acetanilid  wird 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  gelöst  Wasser  fällt  aus  dieser  Lö- 
sung krystallinisches  Acetonitranilid ,  das  sich  durch  Umkrystallisiren 
leicht  reinigen  lässt.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  giebt  das  Acetonitranilid  Ni- 
tranilin.  (§.  1694.). 

Succin-dinitran ilfff):  (Dinitrophenylsuccinimid).  0aH3(N02)2  . 

N(04H402).    Nach  Angaben  von  Hofmann  wird  das  Succinanil  (§.  1678) 


•)  Mills.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  281. 
••)  Grieas.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  268. 
♦••)  Mills.  Ann  Chem.  Pharm.  CXXI.  281. 
f)  Griess.  1.  c. 

ff)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  281. 
■H-r)  Hofmano.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  249. 
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unter  dem  Einflüsse  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  nnd  rauchender 
Salpetersäure  in  Succinbinitranil  verwandelt,  aus  dem  bei  Behandlung 
mit  Kali  Binitranilin  entsteht.  (§.  1694.), 

Pyrotartonitranil*):  6„H4(N02)  .  N(GftHe02).  Die  Lösung  des 
Pyrotartanils  (§.  1678.)  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  lässt  auf  Zu- 
satz von  Wasser  Pyrotartonitranil  als  ein  allmälig  erstarrendes  Oel  aus- 
fallen, welches  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt wird.  Das  Pyrotartonitranil  krystallisirt  in  langen  Nadeln  ,  die  bei 
155°  schmelzen.  Es  ist  sublimirbar,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  kohlensaren  Alkalien 
entsteht  daraus  pyrotartonitranilsaures  Natron  und  Nitranilin,  bei 
sehr  lange  fortgesetztem  Sieden  oder  bei  Behandlung  mit  ätzenden  Al- 
kalien nur  Nitranilin.  (§.  1694,). 

Citracondinitranil **).  (Dinitrophenylcitraconimid :  G«Ha(N0j)2 . 

N(65H402).  Die  Verbindung  wird  am  besten  durch  allmäliges  Eintra- 
gen von  Citraconanil  (§.  1680.)  in  mit  Eis  gekühlte  Salpeterschwefel- 
säure dargestellt  Man  lässt  die  Säure  nach  vollendeter  Lösung  in  dün- 
nem Strahle  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  fliessen.  Es  scheidet  sich 
eine  schwefelgelbe  harzartige  Masse  aus,  die  durch  Kochen  mit  Thier- 
kohle und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird. 
Das  Citracondinitranil  bildet  farblose,  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 

Es  ist  besonders  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich,  dagegen  schwer 
löslich  in  Wasser.  Das  Citracondinitranil  bildet  beim  Kochen  mit  Alka- 
lien neben  Binitranilin  (§.  1694.,)  auch  Citracondin  itranilsäur  e, 
die  als  Natronsalz  in  Lösung  bleibt  und  auf  Zusatz  einer  Säure  krystal- 
linisch  gefällt  wird. 

Aus  substituirten  Anilinen  ist  bis  jetzt  nur  das  Citraconjod- 

anil***):  G6H4J.N(G5H402)  dargestellt.  Man  erhält  es,  nach  Gottlieb, 
durch  Kochen  von  überschüssiger  Citraconsäure  mit  Jodanilin  und  etwas 
Wasser.  Es  bildet  sich  ein  schwerlösliches  Product,  das  durch  Umkry- 
stallisiren aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird.  Das  Citraconjodanil  kry- 
stallisirt in  feinen  schwach  gelblichen  Nadeln.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
es  sich  unter  Ausgabe  von  Joddämpfen. 


Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  eine  ätherische  Lö- 


•)  Arppe.  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  144. 
••)  Gotüieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  21. 
•••)  Gotüieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVII.  289. 
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sung  VOD  Paranitranilin  (§.  1694)  erhielt  Hofmann*)  lange  gelbe  Nadeln 
von  Carbonitran  ilamid  neben  Bini  tromel  anilin.  Das  so  erhal- 
tene  Binitromelanilin  ist  verschieden  von  dem  ans  Melanilin  (§.  1684) 
und  Salpetersäure  dargestellten. 


M  onamidoderivate  der  mit  dem  Benzol  homologen 

Kohlenwasserstoffe. 

Amidotoluol,  Toluidin:  e,H7.NH2  =  6tH9N. 

Das  Toluidin  wurde  1845  von  Hofmann  und  Muspratt**)  entdeckt.  1697. 
Es  entsteht  aus  Nitrotoluol  (§.  1644)  durch  dieselben  Reactionen  wie 
das  Anilin  aus  Nitrobenzol. 

Darstellung  aus  Nitrotoluol.  Alle  die  beim  Anilin  aufgeführten  Metho- 
den  sind  auch  für  die  Darstellung  des  Toluidins  anwendbar.  Im  Kleinen  empfiehlt 
sich  Zinn  und  Salzsäure  uls  Reductionsmittel;  bei  Bereitung  in  grösserem  Mass- 
etabc ist  wohl  Eisen  und  Essigsäure  vorzuziehen.  Abscheidung  aus  käuflichem 
Anilin.  Die  schwerer  flüchtigen  Sorten  des  käuflichen  Anilins  enthalten  viel  To- 
luidin (vgl.  §.  1658)  und  können  zur  Gewinnung  desselben  mit  Vortheil  benutzt 
werden.  Zu  dem  Zwecke  untcrwirlt  man  ein  solches  Anilin  der  fractionirten 
Destillation,  fängt  den  zwischen  195°  und  205°  siedenden  Theil  besonders  auf 
und  erhitzt  ihn  mit  J/2  Th.  Oxalsäure  und  4  Th.  Wasser  bis  zur  vollständigen 
Lösung  des  oben  aufschwimmenden  Anilins  zum  Sieden.  Man  lässt  die  klare 
Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Umrühren  auf  80°  erkalten,  decantirt  rasch  von 
dem  am  Boden  ausgeschiedenen  Oxalsäuren  Toluidin  ab  und  presst  dieses  schnell 
aus.  Den  Presskuchen  zersetzt  man  durch  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak,  dem 
so  viel  Alkohol  zugesetzt  wird,  als  zur  klaren  Lösung  ausreicht.  Das  Toluidin 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Blättern  aus.  Reinigung. 
Noad  u.  A.  ***)  haben  die  Beobachtung  gemacht ,  dass  das  Toluidin  durch  sehr 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  am  Krystallisircn  verhindert  wird  und  flüs- 
sig bleibt,  dass  aber  ein  solches  Toluidin  krystallisirt,  wenn  es  zuerst  in  oxal- 
saures  Salz  verwandelt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  mit 
einer  Base  zersetzt  wird.  Für  die  Reinigung  von  krystallinischem  Toluidin  em- 
pfiehlt H.  Müller  f)  Krystallisation  aus  dem  bei  80°  bis  100*  siedenden  Theil  des 
amerikanischen  Steinöls. 

Das  Toluidin  krystallisirt  aus  wässrigem  Weingeist  in  grossen  farb- 
losen Blättern  von  weinartigem  Geruch,  die  bei  40,°5  schmelzen  und  bei 
198°  sieden.   Das  aus  Acet-toluid  erhaltene  zeigt  einen  Sohmelzpunct 


•)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  282. 
•*)  Hofmann  u.  Muspratt.  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV.  1. 
•••)  Noad.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXHI.  306.  Fittig  u.  Tollens.  ibid.  CXXXl.  308. 
f)  H.  Müller.  Jahresber.  1864.  423. 
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von  45°.  (Städeler  und  Arndt*).  In  Wasser  ist  es  namentlich  in  der 
Wärme  etwas  löslich;  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht. 

Das  Toluidin  verhält  sich  in  chemischer  Beziehung  dem  Anilin 
ausserordentlich  ähnlich  und  liefert  wie  dieses  zahlreiche  Abkömmlinge, 
die  meist  auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Anilinderivate  er- 
halten werden  können,  bis  jetzt  aber  weniger  genau  untersucht  sind.  Es 
giebt  z.  B.  mit  den  Jodflren  der  Alkoholradicale  die  jodwasserstoffsauren 
Salze  neuer  Basen,  welche  diese  Radicale  enthalten.  Toluidinderivate 
mit  Säureradioalen ,  also  Toluide,  entstehen  nach  denselben  Reactionen 
wie  die  Anilide.  Brom  wirkt  auf  Toluidin  lebhaft  ein  und  erzeugt  ein 
in  weissen  Nadeln  sublimirbares  8ubstitution8product,  welches  keine  ba- 
sischen Eigenschaften  mehr  besitzt.  Salpetrige  Säure  bildet  Diazoverbin- 
dungen  (§.  1767.).  Mit  Cyangas  entsteht  Cyantoluidin ,  mit  Chlorcyan 
Metoluidin  etc. 

Salze  des  Toluidins.  Die  Toluidinsulze  sind  dnreh  grosse  Krystallisa- 
lisationsfähigkeit  aasgezeichnet  und  werden  an  der  Luft  rasch  roeenroth.  Saltsaures 
Toluidin  bildet  weisse  Krystallschuppen,  die  in  Waaser  oder  Weingeist  sehr  löslich  sind. 
Das  Platindoppelchlorid  stellt  gelbe  Krystallflitter  dar.  Schwefelsaures  Toluidin 
fällt  aus  einer  ätherischen  Toluidinlösung  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weis- 
ser krystallinischer  Niederschlag.  Es  ist  schwerlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  aber 
leichter  in  Wasser.  Das  Oxalsäure  Salz  bildet  leine  scidenglänzende  Nadeln.  Es 
ist  in  Wasser  oder  Weingeist  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  Anilinsalz, 
und  wie  früher  bereits  erwähnt,  ist  auf  diese  ungleiche  Löslichheit  ein  Trennungs- 
verfahren von  Anilin  und  Toluidin  begründet.  Additionssalze  und  Doppel- 
salze. Eine  Verbindung  von  Toluidin  mit  Chlorzink  2  6,H,N,  ZnCl,  lallt  beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Chlorzink  und  Toluidin  in  feinen  Krystall- 
nadeln  aus.  Sie  kann  aus  Weingeist  unikrystallisirt  werden  und  bildet  beim  Auf« 
lösen  in  Salzsäure  und  Verdunsten  ein  krystallisirbares  Doppelsalz.  (Gräzinghoff)**). 

Aethylhaltige  Derivate  des  Toluidins  sind  1860  von  Hotmann  **•)  dar- 
gestellt und  später  von  Horley  u.  Abel  f)  untersucht  Wird  Toluidin  mit  Jodäthyl 
längere  Zeit  im  geschmolzenen  Rohre  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  jodwasserstoff- 
saures Aethyltoluidin,  aus  dem  bei  Destillation  mit  Kalilauge  Aethyltoluidin 
als  farbloses,  eigenthümlich  riechendes  Ocl  erhalten  wird.  Es  siedet  bei  218°  und 
liefert  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  krystallisirbare  Salze.  Di  ä  thy  1  toi  ni- 
din  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  aus  Aetbyltolnidin  und  Jodfithy).  Das  DiSthyl- 
toluidin  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  in  das  Jodür  einer  Ammonium- 
base ftber,  welches  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  das  Triäthyltolylammonium- 
oxydhydrat  liefert.  (Horley  u.  Abel). 

ToluidinabkÖmmlinge,  die  zweiatomige  Alkoholradicale  enthalten,  sind 
nicht  bekannt,  dagegen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Toluidin, 


*)  Städeler  und  Arndt.  Jahresber.  1864.  425. 
••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  599. 
••)  Hofmann.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  172. 

i)  Horley  u.  Abel.  ibid.  XCUL  311. 
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nach  Schiff*),  Verbindungen,  die  mit  den  ans  Anilin  und  Aldehyden  erhaltenen 
vollständige  Analogie  zeigen.  Die  Reaction  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  vollendet  eich  sehr  rasch  bei  100°.    Mit  Acetaldehyd  wird  so  Di&> 

thyliden-Ditolylamin  :  (Ö,H1)J .  Na(€aH«)]  erhalten,  eine  in  gelben  Warzen 
krystallisirende  Base,  die  mit  Säuren  rothe  harzartige  Salze  liefert;  Acrolein  er- 

m 

seugtDially  liden- Ditoly  larain:  (6,0,),  .  Na(OjH4)„  welches  eine  braune  har- 
zige Masse  darstellt  Mit  Oenanthol  und  Toluidin  entsteht  ein  Ölartiger  Körper 
ohne  basische  Eigenschaften. 

Ein  Tolnidinderivat  in  welchem  ein  dreiatomiges  Kohlen wasserstoffra- 
dical  enthalten  ist  wurde  von  Hofmann  in  neuester  Zeit  dargestellt,  Es  entspricht 
dem  §.  1667  beschriebenen  Aethenyldiphenyldiamin,  ist  demselben  ungemein  ähn- 
lich, und  entsteht  genau  wie  dieses. 

Toluidesind  nur  wenige  bekannt  und  werden  wie  die  Anilide  darge- 
stellt (§.  1669.) 

Acet-toluid  wurde  von  Riehe  und  Berard  •*)  bei Rectification  von  rohem, 
aus  Nitrobenzol  mittelst  Eisen  und  Essigsäure  dargestelltem  Anilin  in  dem  zuletzt 
übcrdc8tillirenden  Producte  aufgefunden  und  durch  Abpressen  und  Umkrystallisi- 
ren  rein  erhalten.  Riehe  und  B6rard  zeigten  dann,  dass  es  auch  bei  Destillation 
äquivalenter  Mengen  von  Toluidin  und  concentrirter  Essigsäure  gebildet  wird. 
Städeler  u.  Arndt***)  fanden  es  neben  Acetanilid  in  einem  durch  Destillation  von 
rohem  Anilin  mit  Eisessig  fabrikmässig  gewonnenen  Producte. 

Von  Acetanilid  lfiest  sich  das  Acet-toluid,  ausser  durch  wiederholtes  Urakrystal- 
lisiren,  durch  Auflosen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  und  Fällen  mit 
Wasser  befreien,  da  das  Acetanilid  aus  seiner  Lösung  in  concentrirten  Säuren  nur 
bei  sehr  grosser  Concentration  gefällt  wird.  Sublimirt  oder  rasch  krystallisirt 
gleicht  das  Acet-toluid  der  sublirairten  Benzoesäure,  bei  langsamer  Krystallisation 
bildet  es  lange  Nadeln,  die  bei  146°,5  schmelzen.  Das  Acet-toluid  ist  in  Wasser 
viel  schwerer  löslich  als  das  Acetanilid  (1  Th.  Acet-toluid  erfordert  1786  Th.  Wasser 
von  6°,5  zur  Lösung,  während  ein  Th.  Acetanilid  sich  in  189  Th.  Wasser  von 
6°,6  löst).  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässrigen  Alkalien  wird 
das  Acet-toluid  nicht  zersetzt,  mit  alkoholischer  Kalilösung  spaltet  es  sich  leicht 
in  Toluidin  und  Essigsäure. 

Toluidin  erstarrt  mit  Carbanil  (§.  1676)  zu  einer  festen  krystaltinischen 
Verbindung,  welche  dem  Carbanilamid  entspricht.  Beim  Vermischen  einer  heissen 
wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Toluidin  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  eyansaurem  Kali  scheidet  sich,  nach  Sellf),  Toluy lharns toff  in  weissen 
Nadeln  aus,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alko- 
hol und  Aether  lösen  und  bei  158°  in  Ammoniak  und  Ditolnylharnstoi  f  zer- 
fallen. Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Toluidinlösung  mit  dem  gleichen, 
Volum  Schwefelkohlenstoff  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwicklung 
und  Umkrystallisiren  der  noch  dem  Abdeslilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  bleiben- 
den Krystallmasse  aus  Alkohol  erhält  man  grosse  zugespitzte  Säulen  von  Dito- 


*)  Schiff.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  400 
*•)  Riehe  u.  Berard.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIX,  77. 
•••)  Städelcr  u.  Arndt.  Jahresber.  1864.  426. 
+)  Seil.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI,  163. 
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lylsulfoharnstoff.  Er  schmilzt  bei  164°,  eublimirt  bei  höherer  Temperatur 
und  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Kocht  man  eine  alkoholische 
Lösung  mit  Quecksilberozyd,  so  liefert  das  Filtrat  die  entsprechende  Carbonylver- 
bindang,  den  Ditolylharnstoff,  in  weissen  Krystallbiischeln.  Der  analoge 
Tolyläthylharnstoff  bildet  sich,  nach  Seil,  durch  vorsichtiges  Zusammenbringen  von 
Toluidin  mit  eyansaurem  Aethyl  unter  heftiger  Reaction.  Hierher  gehört  noch  das 
Toly I  thiosinnamin ,  welches  Jaillard*)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Toluidin  mit  Senföl  erhalten  hat.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  Blätteben  von 
112*  Schmelzpunct  und  geht  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  eine  kry- 
stallisirbare,  schwefelfreie  Verbindung  über. 

Tolyls  uccinamid  wird  nach  Seil  (1.  c.)  durch  siedendes  Wasser  aus  dem 
durch  Zusammenschmelzen  von  Toluidin  und  Bernsteinsaure  erhaltenen  Product 
abgezogen,  während  Ditolylsuccinamid  zurückbleibt  und  aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt  erhalten  werden  kann.    Das  Tolylsuccinamid  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  die  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lassen.    In  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aethcr  ist  es  leicht  löslich.   Das  Cyantoluidin  wurde  von  Hofmann  **)  durch 
Einleiten  von  Cyangas  in  eine  weingeistige  Toluidinlösung  dargestellt.   Dem  nach 
einigen  Stunden  abgeschiedenen  Krystallgemenge  entzieht  verdünnte  Salzäure  das 
Cyantoluidin.  Es  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Cyananilin  und  verwandelt  sich, 
nach  Seil,  in  analoger  Weise  wie  dieses,  beim  Verdampfen  seiner  salzsauren  Lö- 
sung in  Salmiak,  salzsaures  Toluidin,  Oxamid,  Tolyloxamid,  und  Ditolyloxaroid. 
Eine  dem  Melanilin   (§.  1684)  entsprechende    Verbindung,  das  Metoluidin 
@15HnNa  erhielt  Wilson  ***)  durch  Ueberleiten  von  Chlorcyan  über  gelinde  er- 
wärmtes Toluidin.   Durch  Auflösen  der  harzigen  Masse  in  salzsäurehaltigem  Was- 
ser, Fällen  mit  Kali  und  Umkrystallisiren  des,  zur  Verflüchtigung  des  noch  vor- 
handenen Toluidins  einige  Zeit  mit  der  Kalilauge  gekochten  Niederschlags  aus 
Alkohol  wird  es  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  erhalten,  die  in  kaltem  Was- 
ser nur  wenig,  in  kochendem  etwas  leichter  löslich  sind.  Das  Platindoppelchlorid  die- 
ser Base  ist  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung:  (/©^„N,,  HCl)aPtCl«. 


Substitut  oneprodu  c  tc  des  Toluidins.  Dass  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Toluidin  ein  wahrscheinlich  dem  Tribromanilin  entsprechendes  krystal- 
lisirbares  Substitutionsproduct  entsteht,  ist  schon  oben  erwähnt. 

Jodtoluidin  bildet  nach  Hofmann  f)  eine  durch  bemerkenswerthe  Schönheit 
ausgezeichnete  Base. 

Als  Monochlortoluidin  und  Monobromtoluidin  sind  wohl  die  Körper  anzu- 
sehen, die  Werigo  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  rohes  Azotoluol 
erhielt  (vgl.  §.  1741.). 

Die  Zusammensetzung  des  Binitrotoluidins  besitzt  die  aus  der  mit  dem 


•)  Zeitschrift  f.  Chem.  1865.  440. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV1.  144. 
••*)  ibid.  LXXVD.  218. 
+)  Zeitschr.  t  Chem.  1864.  314. 
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Trinitrotoluol  ($.  1664.)  iaomereo  Chrysanissäure:    G,Hs(Ne,)a  entstehende  Ami- 
dochrysonisaäure:   e,H»(Ne,),(NH,)-,  sie  ist  später  beschrieben. 

Amidoderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  68H,0. 

Man  kennt  nur  das  Amidoxylol,  das  isomere  Amidoäthylbenzol  ist  1698. 
bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Amidoxylol,  Xylidin  €>gH9,NHj.  Die  von  Cahours*)  1855 
veröffentlichten  Versuche  (Iber  die  aus  den  Kohlenwasserstoffen  des  Holz- 
geists erhaltenen  Basen  sind  offenbar  mit  unreinem  Material  angestellt 
und  haben  nur  historisches  Interesse.  Church**)  hat  1855  das  Nitro- 
xylol  in  die  entsprechende  Base  übergeführt  und  unter  dem  Namen  Xy- 
lidin  beschrieben.  In  neuerer  Zeit  hat  Deumelandt***)  das  Xylidin  aus 
reinem  Xylol  dargestellt.  Bei  Reduotion  von  Nitroxylol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erstarrt  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Doppelverbindung  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Chlorzinn,  die  durch  Umkry- 
Btallisiren  aus  concentrirter  8alzsäure  in  grossen  schuppigen  Krystallen 
erhalten  wird.  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindamp- 
fen gewinnt  man  das  gut  krystallisirte  salzsaure  Xylidin,  welches  mit 
Platinchlorid  ein  leicht  zersetzbares  Doppelsalz  bildet.  Das  freie  Xylidin 
kann  durch  Destillation  mit  trockner  Soda  erhalten  werden;  zweckmäs- 
siger ist  es,  Nitroxylol  mit  Eisen  und  Essigsäure  zu  reduciren  und  nach 
Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  der  Destillation  zu  unterwerfen. 
Die  Base  wird  an  Salzsäure  gebunden  und  aus  dem  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigten  Salze  mit  Kali  ausgefällt.  Das  Xylidin  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei  214°  bis  216« 
siedet. 

Salze.  Salpetersaures  Xylidin  krystallisirt  in  weissen  seideglänzenden 
Blättchen.    Das  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Sali  sind  krystallisirbar. 

Substitutionsproducte.  Dinitroxy lidin:  OgH7(N02)2 .NH, 
entsteht  nach  Beilstein  f)  neben  Nitroxylendiamin  (§.  1705.)  bei  Behand- 
lung des  Trinitroxylols  mit  Schwefelammonium.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Körper,  welchen  Bussenius  und  Eisenstuck  ff )  durch  Reduotion  des  aus 
Sehnder  Steinöl  dargestellten  Trinitropetrols  als  Nebenproduct  erhalten 
und  ohne  besondere  Bezeichnung  als  „gelbe  Base"  beschrieben  haben. 
Es  bleibt,  gemengt,  mit  Schwefel,  beim  Ausziehen  des  Nitroxylendiamins 
(§.  1705.)  mit  verdünnter  Salzsäure  ungelöst  zurück  und  wird  durch 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  286. 
••)  Journ.  pract.  Chem.  LXVII.  44.  Jahresb.  1855.  635. 
•**)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  21. 
+)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  45. 
tt)  ibid.  CXm.  165. 
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häufiges  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  vom  6chwefel  befreit  Das 
Dinitroxjlidin  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  heissen  concentrirten  Säuren,  wird  aber  durch  Wasser 
aus  diesen  Lösungen  pulverförmig  abgeschieden.  Bei  sehr  langsamem 
Erkalten  seiner  alkoholischen  Lösung  bildet  es  nadeiförmige  Krystalle, 
die  bei  191»  bis  192«  schmelzen. 

Amidoderivate  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe:  09HW. 

Aus  dem  reinen  Pseudocumol  des  Steinkohlentheers  ist  eine 
Base  bis  jetzt  nicht  dargestellt,  dagegen  ist  aus  dem  C  u  m  o  1  der  Cumin- 
säure  von  Nicholson  1847  das  Gumidin  und  von  Cahours  zu  derselben 
Zeit  ein  Nitroderirat  dieser  Base  erhalten  worden.  Das  mit  Cumol  iso- 
mere Mesitylen  (§.  1616)  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  das  zugehörige 
Monoamidoderivat,  das  Mesidin,  umgewandelt;  wohl  aber  kennt  man 
verschiedene  nitrirte  Abkömmlinge  der  Base. 

Amidocumol,  Cumidin*):  GtHn  .NH2.  Die  Bildung  und  Dar. 
Stellung  des  Curoidins  aus  Nitrocumol  ist  der  des  Anilins  aus  Nitroben- 
zol  analog.  Zum  Zwecke  vollständiger  Reinigung  wird  die  Base  in  das 
Oxalsäure  Salz  übergeführt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und 
mit  Kalilauge  zersetzt.  Das  Cumidin  scheidet  sich  hierbei  als  Oel  ab, 
welches  nach  dem  Trocknen  bei  225°  siedet.  Frisch  destillirtes  Cumidin 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  Winterkälte  zu  quadratischen  Tafeln 
erstarrt.  8 ein  specifisches  Gewicht  ist  0,9526.  Der  Luft  ausgesetzt,  be- 
ginnt es  nach  wenigen  Minuten  sich  zu  färben  und  wird  zuletzt  dunkelroth. 

Den  Aniliden  entsprechende  Cumide  ex i stiren  zwar,  sind  aber 
nicht  weiter  untersucht.  Hit  Brom  liefert  das  Cumidin  ein  in  weisen 
Nadeln  krystallisirbares Substitutions product,  wahrscheinlich  Tribrom - 
cumidin. 

Die  Salxe  des  Cumidins  sind  krystallisirbar,  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  noch  leichter  in  Alkohol.  Salzsaures  Cumidin  bildet  grosse  farblose 
Prismen  und  erzeugt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirende*  Doppel- 
chlorid. Schwefelsaures  und  s alpetersaures  Cumidin  sind  wenig  löslich 
in  Wasser.  Das  letztere  Salz  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Salpclersaures  Silber 
liefert  mit  Cumidin  farblose  Nadeln  einer  Doppelverbindung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin  setzt  nach  Hofmaun  *•)  beim  Ein- 
leiten von  Cyangas  schnell  lange  Nudeln  von  Cyancumidin  ab,  die  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  Cyananilin  und  mit  Salzsäure  ein  sehr  schwerlösliches 
Salz  bilden. 

Nitrocumidin.  Aus  Binitrocuraol  hat  Cahours***)  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  das  dem  Paranitranilin  (§.  1694)  correspondirende  Nitro- 


•)  Nicholson.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  68. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVI.  145. 
•♦*)  Jahresber.  1847.  666. 


Digitized  by  Google 


Cumidin,  Cymidin. 


651 


cumidin  dargestellt.  Es  bildet  gelbliche  unter  100°  schmelzende  Schuppen,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  schwach  al- 
kalisch, neatralisirt  dio  Säuren  vollständig  und  bildet  farblose  gut  krystallisirende 
Salze.  Das  schwefelsaure  Nitrocumidin  stellt  lange  glänzende  Prismen  dar,  das 
ealz-saure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure  Salz  krystallisiren  in  Nadeln.  Nitrocumi- 
din  erzeugt  mitBrum  ein  krystallisirbares  Substitutionsproduct,  das  keine  basische 
Eigenschaften  mehr  besitzt. 

Amidomesitylen ,  Mesidin:  6,Hn.NH,  ist  noch    unbekannt  17oa 
(siehe  oben).  Nitrosubstitutionsproducte  dieser  Base  haben  Maule*)  und 
Rttig**)  dargestellt. 

Nitromesidin  entsteht  bei  Redaction  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Dinitromesitylen  mit  Schwefelwasserstoff  und  bildet  goldgelbe,  nnter  100#  schmel- 
zende Nadeln,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Mit  Säuren  erzeugt  es  krystal- 
lisirbare,  ziemlich  unbeständige,  in  Weingeist  leicht  lösliche  Salze  von  saurer  Re- 
action.  Salzsanres  Nitromesidin  erscheint  in  farblosen  Nadeln  und  liefert  mit 
Platinchlorid  ein  in  gelben  Krystallen  anschiessendes  Doppelchlorid.  Das  salpe- 
tersaure Salz  ist  sehr  unbeständig,  das  phosphorsaure  stellt  orangcgelbe 
Blättchen  dar. 

Trinitromesitylen  liefert  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Schwelelammo- 
niuro  in  der  Wärme,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  zwei  verschiedene  Ver- 
bindungen, Dinitroamidomesitylcn  oder  Nitrodiamidomesitylen  (§.  1706).  Das  Di- 
nitroamidomesitylen,  oder  Dinitroraesidin,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
schwefelgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  198°  bis  19)°  schmel- 
zen. Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  ist  unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  gemengt  mit  etwas  salzsaurcm  Salz  wieder  aus. 

Amidoderivate  derisomeren  Kohlenwasserstoffe: 

Ol0H14. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen,  denen  diese  Formel  zukommt,  ist  1701. 
bis  jetzt  nur  das  Cymol  des  Kümmelöls  in  die  zugehörige  Base  über- 
geführt. 

Das  Amidocymol,  Cymidin:  010H1S  .  NH2  wurde  1856  von 
Barlow  ***)  durch  Reduotion  des  Nitrocymidins  mittelst  Eisen  und  Essig- 
säure dargestellt.  Das  Destillat  giebt  an  Salzs&ure  das  Cymidin  ab, 
während  eine  isomere  Modifikation  des  Cymols  ungelöst  bleibt.  Durch 
Uebersättigen  der  salzsauren  Lösung  mit  Natronlauge,  Ausziehen  mit 
Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  erhält  man  die  Base  als  braunes 
Oel,  das  zu  weiterer  Reinigung  im  Wasserstoffstrome  destillirt  wird.  So 
dargestellt  bildet  das  Cymidin  eine  gelbe  geruchlose  Flüssigkeit,  die 
leichter  als  Wasser  ist  und  gegen  250°  siedet 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI.  187. 
••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  646. 
•••)  Barlow.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVUI.  24Ö. 
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Salz s au  res  Cymidin  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Salzsäure  mit 
Cymidin  als  allmfilich  erstarrendes  Oel  ab.  Es  liefert  mit  Platinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag  2[G10H15N.  HC1J,  PtCl4,  der  in  Wasser  wenig,  mehr  in  Alkohol 
und  noch  leichter  in  Aether  löslich  ist. 

Chlorcyan  wirkt  nur  wenig  auf  Cymidin  ein.  Der  wässrige  .Auszug  des 
Productes  giebt  mit  Natronlauge  eine  Fälluug  ,  die  wahrscheinlich  dem  Melanilin 
entspricht.  Auch  Brom  wirkt  nur  schwach  ein;  dagegen  entsteht  mit  Salpeter- 
säure unter  heftiger  Reaction  eine  Lösung,  aus  der  Natronlauge  eine  halbfeste 
Substanz  ausfällt. 


Diamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  OirH2n_6. 

Als  Diamido-derivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  diejenigen  Ab- 
kömmlinge der  Kohlenwasserstoffe:  OnH2n-6  bezeichnet,  bei  deren  Bil- 
dung zwei  Wasserstoffatome  des  Kerns  €8He  durch  die  Amidgruppe  NEI2 
ersetzt  werden.  Dieselben  Substanzen  können  bei  typischer  Betrachtung 
als  Diamine  angesehen  werden  (vgl.  §.  1653.). 

Man  kennt  bis  jetzt  drei  hierhergehörige  Verbindungen: 

* 

0  1 

Diamidobenzol      •  Ö,H4|^      oder  typisch     =     'lU  |n,  .  Pbenylendiamin. 

it 

GH) 

Diamidotoluol  .  .  .  GjHJ^J^GjH^GH,)  {nh*=   1fl«(N»  '  Toluylendiamin. 

GH) 

Diamidoxylol  .  .  .  £8H8  l^y2  —^t^ti^sh  j^H* 23    'H'(Na  '  '  xylendiamin- 

»3  '        Ha  j 

Die  Diamidoderivate  entstehen  zunächst  durch  Reduction  der  Nitro- 
amido-derivate,  also  der  Nitrosubstitutionsproducte  der  Basen  der  Aniltn- 
reihe  (§§.  1653,  1694,  1697)  z.  B. : 

Nitro-anilin    .  GaH4.N0a.NHa  liefert:  GeH4(NHa)a  .  Pbenylendiamin 
(Nitroamido-toluol )  (Diamidobenzol.) 

Nitro-toluidin  .  G,He.NOa.NHa  „  G,H,(NHa),  .  Toluylendiamin 
(Nitro-aroido-toluol.)  (Diamidotoluol.) 

Da  zwei  isomere  Modifikationen  des  Nitranilins  bekannt  sind ,  so 
hat  man  auch  zwei  isomere  Modificationen  des  Phenylendiamins  darstel- 
len können;  die  Ursache  der  Verschiedenheit  ist,  hier  wie  dort,  offenbar 
in  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  Seitenketten  zu  suchen. 

Paranitranilin  liefert:  Parapheny  lendiamin. 

(o-Nitranilin  von  Hofmann.)  («-Phenylendiamin.) 
,    Nitranilin.  „  Phenylendiamin. 

(/J-Nitranilin  von  H.)  (jj-Phenylendiamin. 


Digitized  by  Google 


Phenylendiamin. 


653 


Die  eine  dieser  Modificationen  kann  auch  direct  aus  Binitrobenzol 
erhalten  werden;  dabei  wird  das  als  Zwischenproduct  entstehende  Para- 
nitranilin  gleich  weiter  reducirt  (vgl.  §.  1654.). 

O.H* .  (NO,),  6#H4(N0a)(NHa)  e,H4(NHa)a 

Binitrobenzol  Paranitranilin  Para-phenylendiamin. 

In  derselben  Weise  kann  aus  Binitrotoluol  das  Diamidotoluol  und 
aus  Binitroxylol  das  Diamidoxylol  erhalten  werden ;  die  dermalen  be- 
kannten Körper:  Toluylendiamin  und  Xylendiamin  sind  also  offenbar  als 
dem  Para-phenylendiamin  entsprechend  anzusehen. 

Werden  statt  der  einfach  -  niti  irten  Basen  der  Anilinreihe  zweifach 
nitrirte  Basen,  oder  statt  der  zweifach-nitrirten  Kohlenwasserstoffe  Trini- 
troderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe,  in  geeigneten  Bedingungen  derRe- 
duction  unterworfen,  so  können  direct  Nitrosubstitutionsproducte  der 
Diamidoderivate  erhalten  werden.    Z.  B. : 

Binitro  anilin:   e,H3(Nea)a(NHa)  giebt.  6,H3(Nea)(NHa)a  .  Nilro-phenylendlamin. 
Trinitro  xylol:  e9H,(N0a)3  „     6$U1(Nei)(NHa)*  •  Nitroxylcndiamin. 

Chemischer  Charakter  der  Diamido  -  derivate.  Die  Diamido- 
derivate zeigen  das  Verhalten  zweispuriger  Basen;  sie  erzeugen  also  mit 
zwei  Aequivalenten  Säure  krystallisirbare  Salze.  Die  vier,  den  beiden 
Ammoniakresten  zugehörigen  Wasserstoffatome  sind  durch  Alkoholradi- 
cale  ersetzbar,  und  die  so  erzeugten  Ammoniakbasen  können  sich  dann 
noch  mit  zwei  weiteren  Alkoholradicalen  vereinigen,  um  so  Di-ammonium- 
basen  zu  bilden.  Andrerseits  können  die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns 
■0g  direct  verbundenen  Wassersloffatome  durch  Chlor,  Brom  oder  durch 
die  Nitrogruppe  NOa  substituirt  werden.  Beide  Kategorieen  von  Abkömm- 
lingen der  Diamidoderivate  sind  noch  sehr  wenig  untersucht.  Einzelne 
den  Diamidoderivaten  entsprechende  amidartige  Verbindungen  sind  weiter 
unten  beschrieben.  1708. 

Diamidoderivate  des  Benzols*).  Man  kennt  zwei  isomere 
Modifikationen  des  Diamidobenzols:  061I4(NH2)2.  Die  eine,  das  Phe- 
nylendiamin (ß  ■  Phenylendiamin)  entsteht  durch  Reduction  des  aus 
substituirten  Aniliden  dargestellten  Nitranilins  (/J-Nitranilins  von  Hofmann. 
§.  1694.);  die  andre,  das  Para-phenylendiamin  (a-Phenylendiamin) 
bildet  sich  bei  Reduction  von  Binitrobenzol  oder  bei  Reduction  des  aus 
Binitrobenzol  dargestellten  Paranitranilins  (a-Nitranilins  von  H.). 

Das  Paraphenylendiamin  wurde  schon  1844  von  Zinin  durch 
langanhaltende  Behandlung  des  Binitrobenzols  mit  Schwefelammonium 
in  nicht  völlig  reinem  Zustand  erhalten;  es  wurde  damals  als  Semiben- 


♦)  GotÜieb.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  27;  Hofmann.  ibid.  CXV.  249;  Jah- 
resber.  1861.  512;  1863.  421;  Mills.  Jahresber.  1864.  422;  Gerdemann. 
Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  51  ;  Hollemann.  ibid.  1865.  555. 
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zidam,  von  Oerhardt  später  als  Azophenylamin  bezeichnet.  Hofmann  er- 
hielt es  1861  rein  indem  er  Binitrobenzol  oder  das  daraus  dargestellte 
Paranitranilin  mit  Eisen  und  Essigsäure  redueirte ;  Mills  bewirkte  die  Re- 
duction  des  Paranitranilins  durch  Jodwasserstoff;  Gerdeman  redueirte 
Binitrobenzol  mittelst  Zinn  und  Salzsäure. 

Das  Phenylendiamin  (ß  -  Phenylendiamin)  bereitete  Hofmann, 
indem  er  das  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Nitranilin  (^-Nitranilin 
von  H.)  mit  Eisen  und  Essigsäure  behandelte.  Mills  bediente  sich  auch 
hier  der  Jodwasserstoflsäure.  Dasselbe  Phenylendiamin  erhielt  Hofmann 
als  er  Binitro - anilin  (§.1694.)  mit  Eisen  und  Essigsäure  redueirte;  dabei 
wird  kein  Triamidobenzol:  04H3(NH2)a  erzeugt,  es  entweicht  vielmehr 
Ammoniak  und  es  bildet  sich  Diamidobenzol  (Phenylendiamin). 

e.Ha(Ne,)a(NHa)  +  7H,  =  O.H4(NHa)a  +  NH,  +  4  Ha£h 

Dasselbe  Phenylendiamin  entsteht,  nach  Hofmann,  ausserdem  bei  Ein- 
Wirkung  starker  Reductionsmittel,  z.  B.  Zink  und  Schwefelsäure ,  auf 
Dinitro-azobenzol  (§.  1736.);  dabei  bildet  sich  zuerst  Diamido-azobenzol 
(Diphenin  (§.  1739.) ,  welches  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Phe- 
nylendiamin Qbergeht.    Man  bat: 

Dinitroazobenzol.      J^£$»a  +6  Ha  =  4  H,e  +  g^^H,  :=  Wphenin 

Diphenta==e11HiaN4=^^((^))}Na4-  2  Ha  =  2  6.H4(NHa)a.  =  Phenylendiamin. 

Zar  Darstellung  der  beiden  HodiGcationen  des  Phenylendiamin«  ist,  nach 
Hofmann,  Schwefelammonium  nicht  geeignet,  weil  es  die  gebildeten  Basen  unter 
Zersetzung  mit  brauner  Farbe  löst.  Eisen  und  Essigsäure  geben  leicht  reine  Pro- 
duete;  zweckmassiger  noch  ist  das  Reductionsgemisch  von  Zinn  und  wässriger 
Salzsäure.  Bei  Behandlung  von  Binitrobenzol  mit  diesem  Reductionsmittel  tritt 
eine  heUige  Reaction  ein,  und  aus  dem  eingeengten  Filtrat  scheiden  sich  seiden- 
glänzende Nadeln  eines  Additionssalzes  von  salzsaurem  Phenylendiamin  mit  Zinn- 
chlorür  ab  (Ö,H4(NHa)a ,  2  HCl .  SnaCl4.).  Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalt  man  leicht  salzsaures  Phenylendiamin  und  aus  die- 
sem die  Base  selbst. 

Das  Phenylendiamin  (ß  Phenylendiamin)  kryatallisirt  leicht;  es 
schmilzt  bei  140°,  siedet  bei  267°  und  sublimirt  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  schon  unter  dem  Schmelzpunct. 

Das  Paraphenylendiamin  (o  -  Phenylendiamin)  bleibt  meist 
lange  flüssig  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch;  es 
schmilzt  bei  63°  und  siedet  bei  287°. 

Ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  die  beiden  Modilioationen  des 
Phenylendiamins  bei  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braun- 
stein. Das  Phenylendiamin  (ß-  Phenylendiamin)  erzeugt  leicht  reichliche 
Mengen  von  Chinon,  wenige  Milligramme  der  Base  geben  schon  ein  Sub- 
limat von  Chinon. 
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£JfH4(NH,),  +  2  H,69,  +  MnOa  =  e,H4ea  +  (NHjVHjSO«  +  MnS04. 

Aus  Paraphenylendiamin  (a-Phenylendiamin)  wird  kein  Chinon  er- 
halten (Uofmann). 

Die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Phenylendiamin  ent- 
stehenden Producte  sind  gelegentlich  der  Diazoverbindungen  beschrieben 
(§.  1768). 

Salze  des  Phenylendiamin*.  Das  Salzsäure  Salz:  6,H4(NHa)a.2  HCl 
und  das  bromwasserstoffsaure  Salz  bilden  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer 
lösliche  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  lOlh  färben.  Das  Platindoppelchlorid  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  leicht  zcrsclzbar,  es  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern. 
Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ist  schwer  löslich,  es  bildet  breite  glänzende  Blättchen 
Das  Paraphenylendiamin  erzeugt  ein  in  heissem  Wasser  lösliches,  leicht  kry- 
stallisirendes  schwefelsaures  Salz :  64H4(NHa)a .  HaSÖ4.  Das  salzsaure  Salz : 
6,H4(NHj)a .  2  HCl  bildet  feine  Nadeln.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ist  leicht 
löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Methylderivate  des  Pheny len diamins.  Beide  Modifikatio- 
nen des  Phenylendiamins  geben,  nach  Hofmann,  wenn  man  sie  abwech- 
selnd mit  Methyljodid  und  8ilberoxyd  behandelt,  schliesslich  eine  in 
leicht  löslichen  Blättchen  krystallisirende  Jod  Verbindung  von  der  Formel: 

GH) 

fl  „  JN(eHj),t ÖHaJ  ,  .J/  »  oflH  ,  _  Hexamethyl-phenylendiaoimo* 
G«H*  (N(eH,)„  eH,J  odcr '  J  N»  • 2  6H'J  -  niumjodid. 

Der  Bildung  dieses  Jodids  einer  Di-ammooiumbase  gehl  die  Bil- 
dung einer  vierfach  methylirten  Diaminbase  voraus: 

13  H4 ) 

e,H4jS223?a  odcr:  (GH3)3(n2   Tetramethyl  phenylendiamin. 

Diese  erzeugt  mit  Methyljodid  zunächst  ein  einatomiges  schwerlös- 
liches Jodid: 

«.»«ff»  ™>3  ■  penniiyÄdTddia,Dmo- 

aus  welchem  durch  weitere  Einwirkung  von  Methyljodid  das  oben  er- 
wähnte, sechs  Methyl  enthaltende  Dijodid  gebildet  wird  ;  während  Jod- 
wasserstoff ein  andres  Dijodid  liefert,  welches  nur  fünf  Methyl  enthält: 

Ö  H  ) 

rx  u  lN(6H3)a  .  GH3J  ,  .  frxjf  v*fw  cm  t  ht  Pentamethyl-phenylendianuno- 
eAjM(eHi); .  HJ     oder  [35l)!  |  '  niumjodid. 

Substitntionsproducte  der  Phenylendiamin e. 
Dibromphenylendiamin  (Dibrom-diamido-benzol)  erhielt  Hol- 
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lemann  als  braunen  Niederschlag  indem  er  einer  wässrigen  Lösung  von 
salzsaurem  Parapbenjlendiamin  Bromwasser  zufügte.  Es  lässt  sich  aus 
Weingeist  umkrystallisiren ,  ist  sublimirbar  und  in  Aether  sehr  wenig 
löslich. 

Ni trophenylendiamin  (Nitrodiamidobenzol;  Azophenylamin  von 
Gottlieb,  Nitrazophenylamin  von  Gerhardt):  64Ha(N02)(NH2)2.  Gott- 
lieb*) erhielt  diese  Base  schon  1853,  indem  er  Dinitro-anilin  (§.  1694.) 
etwa  zwei  Stunden  lang  mit  stark  überschüssigem  Schwefelammonium 
kochte.  Das  Nitrophenylendiamin  bildet  feine,  prachtvoll  rothgefärbte, 
goldglänzeode  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  lös- 
lich sind.  Es  ist  eine  schwache,  einspurige  Base;  seine  Salze  sind  meist 
aus  überschüssiger  Säure  krystallisirbar. 

Das  salzsaure  Salz:  6eH3(N0,)(NH4),  .HCl,  H40  krystallisirt  aus  Salz- 
säure beim  Erkalten  in  Form  brauner  Nadeln,  beim  Verdunsten  erhält  man  grosse 
Prismen,  die  in  durchlallendem  Licht  hellbraun  sind ,  während  einige  Flächen  das 
Licht  blau  reflectircn.  Das  Platindoppel chlorid  bildet  braunrothe  Prismen. 
Das  salpetersaure  Salz:  06H3(N0a)(NHa),,  .  HNG3  und  das  schwefelsaure 
Salz:  2  6cHs(N0,XMH«)*  .H,S04  krystallisiren  in  Schuppen.  Das  Oxalsäure 
Salz:  2  6SH3(N02)(NH,)5 .  H,6,04  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  es  bildet 
gelbe  Nadeln  oder  braungelbe  Prismen  mit  blauem  Flächenscliimmer,  etc. 

Ausser  den  Salzen  hat  Göttlich  auch  einige  amidartige  Verbindun- 
gen des  Nitrophenylendiamins  dargestellt-,  ein  Amid  und  eine  Aminsäure  der 
Oxalsäure,  und  ferner  ein  Amid  und  eine  Aminsäure  der  Citraconsäure. 

0  H  ) 

Diamidotoluol**),  Toluylendiamin:  07H,(NH2)2  =  7Hj!Na. 

H2) 

1704.  Hofmann  erkannte  1861  eine  in  der  Collin'schen  Fabrik  bei  Dar- 
stellung von  Anilinpräparaten  als  Nebenproduct  gewonnene  Base  als  To- 
luylendiamin; er  zeigte,  dass  sie  bei  Reduction  von  Binitrotoluol  mittelst 
Eisen  und  Essigsäure  entsteht.  Beilstein  erhielt  dieselbe  Substanz,  indem 
er  Binitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirte. 

Das  Toluylendiamin  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  zolllangen 
Nadeln;  es  schmilzt  bei  99°  und  siedet  bei  etwa  280°.  Es  löst  sich  we- 
nig in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  salzsaure  Toluylendiamin:  6-,Hg(NH,),  .2  HCl  ist  in  Wasser  sehr 
löslich,  aus  concentrirter  Salzsäure  krystallisirbar.  Das  Platindoppelchlorid 
bildet  goldgelbe  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen;  das  schwefelsaure  Salz: 
6TH4(NH,)2H2SQ4  wohl  ausgebildete,  lange,  an  der  Luit  roth  werdende  Prismeu. 

Nach  Versuchen  von  Schiff***)  wirken  die  Aldehyde  bei  gewöhnlicher 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  27. 

••)  Hofmann.  Jahresb.  1861.  512;  Beilstein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  242. 
•••)  Zeitachr.  f.  Chem.  1866.  401. 
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Temperatur  nur  sehr  langsam,  bei  100°  leicht  auf  Tolaylendiamin  ein.  Oenanthol 

erzeugt  z.  B.  das  Dioenan thylid en-Toluy lcndiamin:  O^.NJG,!!,*),,  als 
schweres  indifferentes  Oel. 

i 

Diami  doderivate  des  Xylols.    üeber   das  Diamidoxylol  1705. 
oder  Xylendiamin:  68H8(NH2),  liegen  bis  jetzt  keine  näheren  Anga- 
ben vor;  es  entsteht  bei  Reduction  des  Binitroxylols  mit  Zinn  und  Salz- 
säure.   Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Xylendiamin  erhielt 
Hollemann  *)  das  Monobromxylendiamin  :  68H7Br(NH2)2. 

Nitro  -  diamidoxylol,  Nitroxylendiamin  (Nitropetroldia- 

min)**):  0$HT(NO2)(NH2),  =  H4>N2.  Busaeniua  und  Eisen- 

H21 

stuck  erhielten  diesen  Körper,  neben  Dinitro-amidoxylol  (§.  1698.)  indem 
sie  die  Trinitroverbindung  des  von  ihnen  als  Petrol  bezeichneten  Kohlen- 
wasserstoffs (aus  Sehnder  Steinöl)  mit  Schwefelammonium  reducirten. 
Müller  zeigte,  dass  das  Xylol  aus  Steinkohlen theeröl  dasselbe  Trinitrode- 
rivat  und  durch  dessen  Heduction  dasselbe  Nitroxylendiamin  zu  erzeugen 
im  Stande  ist;  eine  Angabe,  die  seitdem  von  Beilstein  bestätigt  wurde. 

Darstellung.  Man  übergiesst  Trinitroxylol  [mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium ,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  erwärmt  gelinde.  Nach  cioiger 
Zeit  scheidet  sich  plötzlich  Schwefel  aus  und  kleine  Krystalle,  dio  wesentlich 
aus  Nitro- xylendiamin  bestehen.  Man  dampft  ein,  löst  zur  Entfernung  des  Schwe- 
fels in  Alkohol,  dampft  nochmals  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure. 
Dadurch  wird  das  basische  Nitroxylendiamin  gelöst,  während  das  indifferente  Di- 
nitroxylidin  (§.  1698)  ungelöst  bleibt.  Man  fällt  schliesslich  die  Salzsäure  Lösung 
durch  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Weingeist  um. 

Das  Nitroxylendiamin  bildet  zolllange  Orangerothe  Prismen;  es  löst 
eich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  210°  und  sublimirt  schon  bei  etwas  niederer  Temperatur. 
Es  ist  eine  zweisäurige  Base,  erzeugt  indessen  auch  mit  ein  Aequivalent 
Säure  krystallisirbare  Salze  und  mit  Schwefelsäure  ausserdem  ein  saures 
Salz.    Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  liefert  es  eine  aethylhaltige  Base. 

Das  schwefelsaure  Salz:  6,H1(N01)(NHl)1  .  H,Se4  -f  2  H,0  bildet 
gelbliche  sechsseitige  Prismen.  Aus  der  sauren  Mutterlauge  krystallisirt  ein  sau- 
res Sah:  GjH^NOjXNH,),  .  2H,Se4  +  2  H,e  in  grossen  tafelförmigen Krystallen. 
Durch  ümkrystallisiren  beider  Salze  aus  siedendem  Wasser  oder  durch  Lösen  der 
Base  in  einer  ungenügenden  Menge  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man 
kleine  gelbliche  Blättchen  eines  basischen  Salzes:  2  0,H1^NO,)(NHt), .  H,S04. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  565. 
••)  Bussenius  u.  Eisenstuck.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIIL  169;  Müller.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864.  161 ;  Beilatein.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII.  45. 
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Die  salcsaurenSahe  sind:  68H7(Ne,)(NH7), .2HC1  und  esH,(Ne,)(NHa),.HCl; 
das  erstere  krystallisirt  aus  stark  saurer  Lösung;  ein  ihm  entsprechendes  Platin- 
doppelchlorid bildet  goldgelbe  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in  Salzsäure  leicht 
lösen  und  von  Wasser  zersetzt  werden." 

Erhitzt  man  Nitroxylendiamin  mit  Aethyljodid  längere  Zeit  auf  etwa  120°, 
so  erhält  man  rothe  rhombische  Prismen  von  der  Formel :  ■0gH1(N0J)(N1H(öaHs)j), 
HJ.  Aus  der  Lösung  dieses  Monojodids  fällt  Ammoniak  das  Triaethyl- nitro- 
xylendiamin:  0sH1(Nöa).NaH(8aH5),  in  Form  kleiner  citrongelber  Schuppen. 

1706.  Diamidoderivate  der  in  die  Benzolreihe  gehörigen  Kohlenwas- 
serstoffe: 0tHi2  «nd  Ö10H14  (vgl.  §§.  1616,  1617.)  sind  bis  jetzt  kaum 
dargestellt.  Aus  Cumol  hat  Hofman*)  das  Diamidocumol,  aus  dem  mit 
dem  Cumol  isomeren  Mesitylen  hat  Fittig**)  vor  Kurzem  das  Diamido- 
mesitylen  und  das  Nitro-diamido-mesitylen  erhalten. 

Diamido-oumol  (Cumylendiamin);  04Hlo(NEI2)2.  Destillirt  man 
Dinitrocumol  (§.  1647.)  mit  Eisen  und  Essigsäure,  so  entsteht  Diamido- 
cumol, eine  bei  47°  schmelzende  prachtvoll  krystallisirende  Base. 

Diamidomesitylen,  M esitylendiamin:  €>ÄH10(NH2)2.  Redu- 
cirt  man  Dinitromesitylen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  scheidet  die  vom 
Zinn  befreite  Flüssigkeit  nach  dem  Verdunsten  glänzende  fast  farblose 
quadratische  Tafeln  von  salzsaurem  Mesitylendiamin :  0»H1O(NH2)2.2HC1 
aus.  Versetzt  man  die  heisse  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  mit  AmmQ- 
niak  so  fällt  ein  Theil  des  Mesitylendiamins  direct  in  gelblichen  beim 
Erkalten  erstarrenden  Oeltropfen  aus  und  in  der  Flüssigkeit  bilden  sich 
beim  Erkalten  lange  farblose  Nadeln.  Das  Mesitylendiamin  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  laugen  glänzenden  Nadeln,  aus  Aether  in  gros- 
sen glasglänzenden  Krystallen;  es  schmilzt  bei  90°,  ist  ohne  Zersetzung 
flüchtig  und  giebt  wohlcharakterisirte  Salze. 

Nitrodiamidomesitylen,  Nitromesitylendiamin : 0»H9(NO2)(NH2)2. 
Aus  Trinitromesitylen  entsteht  bei  Reduction  mit  alkoholischem  Schwe- 
felammonium zunächst  das  §.  1700.  beschriebene  Dinitro-amidomesitylen. 
(Dinitromesidin) ;  nur  bei  sehr  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoff wird  Nitro-diamidomesitylen  gebildet.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  löslich  ist,  in  grossen  orange- 
rothen  Blättern,  die  bei  184°  schmelzen.  Es  ist  eine  ziemlich  starke 
Base,  die  gut  charakterisirte  Salze  erzeugt. 

Triamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  GnHjB_6. 

1707.  Man  kennt  bis  jetzt,  mit  Sicherheit,  keine  hierhergehörige  Verbindung;  viel- 
leicht ist  der  von  Lautemann  dargestellte  und  alsPikramin  bezeichnete  Körper 
Triamidobenzol.  Diese  Verbindung  sollte  durch  geeignete  Reduction  aus 


•)  Jahresb.  1862.  864. 
••)  Zeitach*,  f.  Cham.  1865.  546. 
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Trinitrobenzol,  Binitro-anilin  (§.1694.)  und  Nitrophenylendiamin  (§.  1703.) 
erhalten  werden  können. 

e,Ha(Nea),        6,H,(Nea)a(NHa)     e,Ha(Nea)(NHa)a  66H,(NH9)3 
Trinitrobenzol.     Binitro-amidobenzol.    Nitro-diamidobenzol.  Triamidobenzol. 

(Binitro-anilin).     (Nitro-phenylendiamin).  (Pikramin?) 

Nun  ist  das  Trinitrobensol  bis  jetzt  nicht  bekannt  und  aus  dem 
Binitro-anilin  erhielt  Hofmann  durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure 
nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Ammoniak  und  Phenjlendiamin. 
(vgl.  §.  1703.);  durch  andre  Reduktionsmittel  wird  vielleicht  die  Spaltung 
vermieden  und  Triamidobenzol  erhalten  werden  können. 

Das  Pikramin  entsteht,  wie  Lautemann  fand,  bei  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 
Seine  Bildung  erklärt  sich,  vorausgesetzt,  dass  das  Pikramin  wirklich 
Triamidobenzol  ist,  in  folgender  Weise.  Die  bei  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors auf  Wasser  sich  bildende  Jodwasserstoffsäure  reducirt  die  drei 
Nitrogruppen  des  Trinitrophenols  (Pikrinsäure)  und  wandelt  sie  in  Amid- 
gruppen  um,  genau  wie  dies  in  andern  analogen  Fällen  beobachtet  ist. 
Gleichzeitig  wird  die  Hydroxylgruppe  des  Trinitrophenols  durch  den  ein- 
wirkenden Jodphosphor  gegen  Jod  ausgetauscht;  es  findet  also  dieselbe 
Reaction  statt  durch  welche  aus  Phenol  Monojodbenzol  gebildet  wird 
(vgl.  §.  1631.).  Das  in  die  Kohlenstoffgruppe  eingetretene  Jod  wird  aber 
sofort  von  der  Jodwasserstoffsäure  weggenommen  und  durch  Rückwärts- 
substitution gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Das  Endresultat  der  Re- 
action könnte  dann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden. 

«•Ha(N02)a(He)  +  23  HJ  =  €.H3(NHa)3 .  3HJ  +  7Ha0  +  10Ja 

In  welcher  Reihenfolge  die  verschiedenen  eben  angegebenen  Reactionen  ver- 
laufen, ist  schwer  anzugeben;  dagegen  kann  mit  Wahrscheinlichkeit  angenommen 
werden,  dass  Jodphosphor  allein  in  geeigneten  Bedingungen  aus  Pikrinsäure 
das  Pikryljodid  (Trinitrophenyljodid,  Trinitrojodbenzol)  erzeugen  wird ;  und  ande- 
rerseits, dass  Pikrinsäure,  bei  geeigneter  Behandlung  mitJodwasserstoßsöure  allein 
sich  in  Triamidophenol  wird  umwandeln  lassen.  Man  sieht  leicht,  dass  sowohl 
bei  Reduction  der  Nitrogruppe  als  bei  der  Rückwärtssubstitution  stets  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt  wird ;  eine  geringe  Menge  von  Jodphosphor  genügt  also  zur  Reduction 
einer  Verhältnisse  üssig  grossen  Menge  von  Pikrinsänre,  aber  es  muss  slets  über- 
schüssiger Phosphor  vorhanden  sein,  um  das  freiwerdende  Jod  zu  binden  und 
wieder  verwendbar  zu  machen. 

In  neuerer  Zeit  haben  Beilstein  und  Lehmann4'*)  gefunden,  dass 
die  bei  Reduction  von  Pikrinsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  entstehende 


*)  Ann.  Chem.  Parm.  CXXV.  1. 
~)  ibid.  CXXX.  244. 
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Trimidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  6nHm_6. 


krystallisirbare  Verbindung ,  deren  Bildung  schon  Roussin*)  beobachtet 
hatte,  Nichts  anderes  ist  als  ein  Doppelsalz  von  salzsaurem  Pi kramin 
mit  Zinnchlorür. 


Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  bei  Anwendung  eines  aus  Zinn  und  Salz- 
säure bestehenden  Reductionsgemisches  die  Hydroxylgruppe  des  Trinitrophenols 
durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  soll ;  statt  des  Triamidobenzols  hätte  die  Bildung 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin's  und  Böllsteins  Angaben, 
sowie  neuere  Versuche,  lassen  kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  so  erhaltene  Sub- 
stanz mit  dem  von  Lautemann  dargestellten  Pikramin  identisch  ist;  man  kann 
daher  der  Vermulhung  Raum  geben,  das  Pikramin  sei  nicht  Triamidobenzol ,  son- 
dern vielmehr  Triamidophenol;  indess  stimmen  alle  Analysen  von  Lautemann  mit 
der  Formel  des  Triamidobenzols. 

Darstellung.  1)  Lautemann  vertährt  in  folgender  Weise.  Man  giesst  auf 
Jodphospbor  (der  auf  100  gr.  Jod  statt  der  berechneten  11,5  gr.  etwa  20  gr.  Phos- 
phor enthält)  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Pikrinsäure.  Es  tritt  eine  heftige 
Reaction  ein,  während  welcher  die  Flüssigkeit  vorübergehend  fast  schwarz  wird; 
gegen  Ende  entweicht  Phosphorwasserstoff.  Man  destillirt  dann,  im  Kohlensäure- 
strom, Wasser  und  Jodwasserstoffsäure  ab.  Die  hinlänglich  concentrirte  Flüssig- 
keit gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänzender,  schwach  gelb  gefärbter 
Krystallnadeln ,  von  jodwasserstoffaaurem  Pikramin.  Die  Krystallc  werden,  nach 
dem  Abtropfen  der  Mutterlauge,  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen, in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet —  2)  Roussin  und  ebenso  Beilstein  mengen  1  Th.  Pikrinsäure,  5  Th. 
Zinn  und  15  Th.  Salzsäure.  Es  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  und  das  Product 
setzt  beim  Erkalten  perlmutterglänzende  Blättchen  des  oben  erwähnten  Doppel- 
chlorids ab.  Man  presst  aus,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  und 
dampft  die  Lösung,  zweckmässig  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  ein. 
Mau  erhält  so  salzsaures  Pikramin. 

Das  Pikramin  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt.  Wird  sein  jod- 
wasserstoffsaures  Salz  mit  Kalilauge  übergössen  so  bräunt  es  sich  schon 
in  der  Kälte,  und  beim  Erhitzen  scheiden  sich,  unter  Ammoniakentwick- 
lung, braune  Flocken  aus.  Selbst  Ammoniak  ruft  diese  Zersetzung  her- 
vor. Das  Pikramin  kann,  bei  typischer  Betrachtung,  als  ein  Triamin 
angesehen  werden: 


es  zeigt  das  Verhalten  einer  dreisäurigen  Base;  es  verbindet  sich  also 
mit  3  Aequivalent  Säure. 

Das  jodwasser stoffsaure  Pikramin:  €4H3(NHa)3.3  HJ,  dessen  Dar- 
•)  Jahresb.  1861.  637. 


Sn2Cl4  -f-  2  e#H,(NHj),  .  3  HCl. 


06Ha(NHa)3 
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Stellung  and  Reinigung  oben  angegeben  wurde,  bildet  fast  farblose  Nadeln,  die 
an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  aus  concentrirter  Jod- 
wasserstofTsfture  krystallisirt  es  leicht;  von  Alkohol  wird  es  gelöst;  Aether  fallt 
aus  dieser  Lösung  eine  harzartige  Blasse. 

Fügt  man  zur  concentrirten  wiissrigen  Lösung  des  Jodids  verdünnte  Schwe- 
fel säure  so  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  gelbe  oktaedrische  Krystalle  aus, 
die  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  enthalten:  6,Ha(NHa)a. 
HJ .  H,S04  +  2  H,0.  Fhosphorsäure  erzeugt  in  denselben  Bedingungen  ein  ähn- 
liches Salz:  e,H,(NHs),  .  HJ  .  HaPOi  +  2  H,0.  Setzt  man  zur  alkoholischen  Lö- 
sung des  Jodids  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  saures  schwefelsaures  Pikramin: 
0<HJ(NHa)a  .  2  UaSG4  als  grauweisse  flockige  Masse  ab.  Phosphorsäure  liefert 
in  denselben  Bedingungen  ein  ähnliches,  jodireies  Salz;  wird  dieses  in  Salzsäure 
gelöst,  so  krystallisiren  atlasglänzende  Nadeln  einer  Salzsäure  hakigen  Verbindung. 

Die  Verbindungen  des  Pikramins  werden  sehr  leicht  oxydirt ;  sie  reduciren 
Silbersalze  und  Plaünealze.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  concentrirten  Lösung  des 
Jodids  einen  aus  prachtvoll  stahlblau  glänzenden  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe  löst.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt, 
wie  es  scheint,  dasselbe  Product.  (Lautemann). 

Dieses  blaue  Oxydationsproduct  des  Pikramins  ist  in  neuester  Zeit  von 
Heintzel*)  analysirt  worden.  Die  Analyse  führt  zu  der  empirischen  Formel: 
6,H,N,CI0.  Heintzel  betrachtet  es  als  das  salzsaure Salz  einer  Nitrosoverbindung: 
<*,H,(NH,)a(NO) .  HCl;  er  nimmt  an,  eine  der  drei  Amidogruppen  des  Pikramins 
werde  durch  Oxydation  in  die  Nitrosogroppe :  NO  umgewandelt  Aus  diesem 
„Nitrosopikramoniumchlorid"  können  krystallisirte  Doppelchloride  erhalten  werden. 
Das  Platindoppelchlorid  bildet  gelbbraune,  schön  braungelb  glänzende  Krystalle; 
eine  Verbindung  mit  Kupferchlorid  krystallisirt  in  gelbrothcn,  grünblau  schillern- 
den Nadeln.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Nitrosopikramoniumchlorid  mit 
Leichtigkeit  wieder  in  dreifach  salzsaures  Pikramin  zurückgeführt 

Wenn  das  Pikramin  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidophenol 
ist,  eine  Möglichkeit,  die  oben  erörtert  wurde,  so  wäre  das  Nitrosopikramin  in  an- 
derer Weise  zu  deuten.  Es  könnte  durch  folgende  Formel  dargestellt  werden : 
^HjCNHjXNjHj") .  HCl;  und  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  zwei  Amidogruppen,  durch  Oxydation,  je  ein  Atom  Wasserstoff  ver- 
lieren und  dass  die  beiden  Stickstoffatome  gleichzeitig  durch  je  eine  Verwandt- 
schaftscinheit  in  Bindung  treten.  Die  Substanz  hätte  dann  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  mit  den  später  zu  beschreibenden  Azoverbindungen  (§.  1729.). 


Imidbasen  und  Nitrilbasen  der  Kohlenwasserstoffe: 

■0nH2„_6. 

Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (§.  1652.),  dass  die  in  einem  der  1708. 
vorhergehenden  Abschnitte  beschriebenen  Monamidoderivate  (§§.  1655.  ff.) 
bei  typischer  Auffassung  als  Aminbasen  angesehen  werden  könnten  und 
dass  dann  die  Existenz  zweier  weiteren  Gruppen  von  Basen  wahrschein- 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  211. 
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Imidbasen  der  Kohlenwasserstoffe:  GnH^n-s. 


lieh  erscheine,  die  als  Imidbasen  nnd  Nitrilbasen,  also  als  seenndftre  nnd 
tertiäre  Amine,  anzusehen  wären.  Man  hätte: 


6,H8)  €>6H5)  e,H4) 

H  S  H  j  G6H${ 

Fhenylamin  Diphenylamin  Triphenylamin. 
(Anilin). 


Weder  Imid-  noch  Nitril-basen  konnten  bis  jetzt  durch  eine  der 
Reactionen  erhalten  werden,  nach  welchen,  vom  Standpunkt  der  Typen- 
theorie aus,  ihre  Bildung  hätte  erwartet  werden  können.  Lauth  hat  z.  B. 
vergeblich  versucht  das  Diphenylamin  durch  Einwirkung  von  Monobrom- 
benzol  oder  von  essigsaurem  Phenol  auf  Anilin  darzustellen,  und  De 
Laire,  Girard  und  Chapoteaut  haben  diese  negativen  Resultate  bestätigt. 

Zwei  Körper,  die  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  als 
hierhergehörige  Imidbasen  angesehen  werden  können,  das  Diphe- 
nylamin und  das  Toly lpheny lamin ,  sind  von  Hofmann  durch 
trockne  Destillation  zweier  Anilinfarben:  des  Triphenylroeanilins  und  des 
Tritolylrosanilins  (§§.1722,  1723.)  erhalten  worden.  Für  beide  fehlt  indess 
der  streng  experimentelle  Beweis  dieser  Auffassungsweise,  und  es  ist  sogar 
noch  nicht  nachgewiesen  wieviel  Wasserstoffatome  dieser  Basen  noch 
durch  Alkoholradicale  vertretbar  sind  (Hofmann). 

Eine  mit  dem  so  bereiteten  Diphenylamin  identische  Substanz  ha- 
ben De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  vor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  einem  Anilinsalz  erhalten: 

€>«H5)        €8HS)        e,H6)  H) 

Dieser  Bildungsweise  nach  scheint  dem  Diphenylamin  wirklich  die 
durch  den  Namen  angedeutete  Constitution  zuzukommen ;  wenn  nicht 
vielleicht  bei  seiner  Bildung  zuerst  Rosanilin  und  dann  Triphenylrosanilin 
erzeugt  wurden,  welches  letztere  dann  bei  weiterem  Erhitzen,  unter  Zer- 
setzung, Diphenylamin  lieferte. 

Die  früher  entwickelte  Hypothese  über  die  atomistische  Constitution  der 
aromatischen  Verbindungen  giebt  von  der  Constitution  solcher  Imidbasen  in  eben 
so  einfacher  Weise  Rechenschaft  wie  die  empirisch-typische  Betrachtungsweise. 
Man  kann  sich  leicht  vorstellen ,  dass  zwei  Kerne  €6H6  dadurch  zusammengehal- 
ten werden,  dass  ein  Stickstoffatom  in  jedem  der  beiden  Kerne  ein  Wasserstoff- 
atom vertritt,  während  es  noch  ein  Wasserstoffatom  in  die  Verbindung  einführt 

Nitrilbasen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  bis  jetzt 
nicht  bekannt.  Die  häufig  als  Triphenylamin  beschriebene  Verbindung, 
welche  Gössmann  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Zimmtaldehyd- 
ammoniak  darstellte,  enthält  offenbar  zwei  Kohlenstoffgruppen  von  wel- 
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dien  jede  0  At  0  enthalt;  sie  ist  als  Dioinnamyl-amin  anzusehen  und 
als  solches  gelegentlich  der  Cinnamyl Verbindungen  beschrieben. 

Es  rauss  hier  nochmals  daran  eriunert  werden ,  dass  alle  diejenigen  Ab- 
kömmlinge der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Metamorphosen  koh- 
lenstoffhaltiger Seitenketten  entstanden  sind  in  einem  späteren  Abschnitt  abgehan- 
delt werden.  Dort  sind  auch  Ammoniakbasen  zu  besprechen,  die  den  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  der  gewöhnlichen  Alkoholradicale  völlig  analog  sind. 

Diphenylamin:  (0«Hj)2HN.  Hofmann*)  erhielt  diese  Base  18641709. 
durch  trockne  Destillation  von  Anilinblau  (Triphenylrosanilin  $.  1722.). 
Bei  Rectification  des  öligen  Destillationsproductes  geht  die  Hauptmenge 
»wischen  280°  und  300°  über.  Fügt  man  concentrirte  Salzsäure  zu,  so 
entsteht  ein  schwer  lösliches  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Durch  Zersetzen  mit  Ammoniak 
liefert  es  farblose  Oeltropfen,  die  bald  zu  einer  weissen  Krystallmasse  er- 
starren. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteant  **)  erhitzen  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin 
(oder  einem  anderen  Anilinsalz),  zu  gleichen  Thcilen  in  einem  mit  aufsteigendem 
Eühlrohr  versehenen  Kolben,  oder  zweckmassiger  in  einem  verschlossenen  Apparat 
bei  4-5  Atmosphären  Druck,  wahrend  etwa  85  Stunden  auf  210°— 240°.  Es  ent- 
weicht Ammoniak,  und  das  Product  ist  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Diphenyl- 
amin, salzsaurem  Anilin,  freiem  Anilin  und  einer  mehr  oder  weniger  grossen  Menge 
verschiedener  Anilin  färben.  Man  behandelt  mit  heisser,  stark  verdünnter  Salzsäure, 
nnd  reinigt  das  als  krystallinisch  erstarrende  Oelschicht  sich  abscheidende  Diphe- 
nylamin durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Benzol  und  Aether. 

Das  Diphenylamin  besitzt  einen  eigentümlichen  Blumengeruoh,  es 
schmilzt  bei  45°  und  siedet  bei  310°  (corrigirt).  In  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich,  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Mit  con- 
centrirten  Säuren  erzeugt  es  die  entsprechenden  Salze;  diese  sind  indess 
sehr  unbeständig  und  werden  schon  von  Wasser  vollständig  zersetzt. 

• 

Uebergiesst  man  Diphenylamin,  oder  eines  seiner  Salze,  mit  concentrirter 
Salzsäure,  oder  besser  erst  mit  Salzsäure  nnd  fügt  man  dann  Salpetersäure  zu, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  indigblau.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich  und 
gestattet  den  Nachweis  selbst  kleiner  Mengen  von  Diphenylamin.  Da  die  Destil- 
lati onsproduete  des  Rosanilins  (§.  1720.),  des  Leucanilins  (§.  1724.)  nnd  selbst  des 
Melanilins  (§.  1684.)  dieselbe  Reaction  zeigen,  so  vermuthet  Hofmann  bei  Zersetz- 
ung dieser  Körper  werde  etwas  Diphenylamin  gebildet. 

Versuche  Aethyl  in  das  Di  phenylamin  einzuführen  blieben  ohne  Resultat. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXH.  163. 
••)  Compt,  rend  LXHL  91. 
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Imidbasen  der  Kohlenwasserstoffe:  ©„Hi«-* 


Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlortir  anf  ein  Gemenge  von  Diphenylamin 
nnd  Acetanilid  (§.  1670  )  erhielt  Hofmann*)  vor  Kurzem  eine  dem  Aethenyl-diphe- 
nyl-diamin  (§.  1667.)  entsprechende  Base;  das  Aethenyl-triphenyl-diamin : 

(©.H.^N, 
©•*V 

Fögt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  Brom,  so  schei- 
det sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus,  das  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  kann;  es  ist  ein  Bromsubstitutionsproduct  von  der  Formel: 

-. 

©6H,Br,l 
©„H,Br4N  —  €fiH,Br,|N 

Erwärmt  man  Di -phcny larain  mit  Benzoylchlorid  so  entsteht  ein  krystalli- 
sirendes  Amid  der  Benzoesäure: 

©6HaJ 

©,iUn. 

©,H56  ) 

Dieses  liefert  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  ein  einfach  nitrirtes,  mit  rau- 
chender Salpetersäure  ein  zweifach  nitrirtes  Substitutionsproduct: 

©«^(N©,))  ©.H4(N©,)/ 
66H5         }N  ©4H4<NOa)  N. 

©,H5©       )  ©,Hft0  ) 

Beide  werden  von  alkoholischem  Kali  mit  rother  Farbe  gelöst  und  zerfallen 
dabei  in  Benzoesäure  und  zwei  Nitrosubstitutionsproducte  des  Di-phenylamins : 

©6H4(N©,)J  ©.H4(N©3), 
©6H5        (N  ©6H4(N©,)(N 
H    j  flf 

Das  Hononitroderivat  bildet  prachtvolle  gelbrothe  Nadeln,  das  Binitroderivat 
liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rothgelbe  Nadeln  mit  metallisch-blauem 
Reflex. 

1710.  Ditoluylamin:  (07H7)2HN.  Diese  Base  wurde  von  De  Laire, 
Girard  und  Chapoteaut  in  entsprechender  Weise  wie  das  Diphenylamin, 
also  durch  Erhitzen  von  Toluidin  mit  salzsaurem  Toluidin  dargestellt. 

Das  Ditoluylamin  bildet  weisse  Krystalle.  Es  siedet  bei  355»— 360°. 
Beim  Befeuchten  mit  8alpetersÄure  wird  es  gelb. 

Phenyl-tolyl-amin:  (66H5)(0THT)HN.  Diese  dem  Diphenylamin 
sehr  ahnliche  Verbindung  erhielt  Hofmann**)  durch  Destillation  von  Tri- 
tolyl-rosanilin  (Toluidin-blau  §.  1723.).   Es  entsteht  dabei  Anilin,  Tolui- 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  164. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIf.  289. 
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din  und  Phenyl-tolylamin.  Das  letztere  findet  sieh  in  den  am  schwer- 
sten flüchtigen  Antheiien  und  kann  leicht  durch  Auswaschen  mit  kaltem 
Weingeist  und  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  erhielten  dieselbe  Verbindung, 
indem  sie  Anilin  mit  salzsaurem  Toluidin,  oder  Toluidin  mit  salzsaurem 
Anilin  erhitzten.  Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Diphenylamin,  Phenyl- 
tolylamin  und  Ditolylamin,  die  nur  schwer  durch  Destillation  getrennt 
werden  können. 

Das  Phenyl-tolyl-amin  krystallisirt  leicht;  es  schmilzt  bei  87°  und 
siedet  bei  334°,5  (corrigirt).  Es  ist  in  Alkohol  weit  weniger  löslich  als 
das  Diphenylamin.  Es  zeigt  mit  diesem  in  seinem  chemischen  Verhalten 
die  grösste  Aehnlichkeit;  mit  S&uren  erzeugt  es  sehr  unbeständige  Salze, 
die  schon  von  Wasser  vollständig  zersetzt  werden;  mit  concentrirter 
Salpetersäure  zeigt  es  dieselbe  Farbreaction.  8chmilzt  man  das  Phenyl- 
tolyl-amin  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  prachtvoll  violettblauer 
Farbstoff,  der  vielleicht  Tolyl  diphenyl-rosanilin  ist  (§.  1723.). 

Benzoylchlorid  wirkt  auf  Phenyl-tolyl-amin  wie  auf  Diphenylamin.  Das 
entstandene  Amid  liefert  mit  Salzsäure  leicht  ein  Binitroderivat,  ans  welchem  durch 
Zersetzung  mit  alkoholischer  Natronlösung  zweifach-nitrirtes  Phenyl-tolyl-amin  er- 
halten wird: 

€gH4(NO0)  e6H4(NO,) 
©tHJNO^IN  und  €7H4(N02) 
G,HjO       ^  H 

Paranilin  und  Xenylamin.  An  die  eben  als  Diphenylamini7H. 
beschriebene  Verbindung  (§.  1709.)  schliesst  sich  ein  Körper  von  glei- 
cher Zusammensetzung  an,  dessen  atomistische  Constitution  bis  jetzt  nicht 
ermittelt  ist.  Es  ist  dies  das  Xenylamin  oder  Marty larain.  Vielleicht 
ist  diese  Substanz  ein  Monaraidoderivat  des  früher  erwähnten  (§.  1607.) 
und  später  zu  beschreibenden  Diphenyls ;  sie  stünde  dann  zum  Benzidin, 
welches  als  Diamidoderivat  des  Diphenyls  anzusehen  ist,  in  einfacher 
Beziehung: 

e$*}NH        IgJhJ.nh,  {gJh^nh, 

Diphenyl-amin  Xenylamin  Benzidin. 

Das  Xenylamin  bildet  sich  als  Nebenproduot  bei  der  fabrikraässigen 
Darstellung  des  Anilins;  es  findet  sich  in  den  schwerflüchtigen  basischen 
Flüssigkeiten,  die  bei  Rectiflcation  des  rohen  Anilins  erhalten  werden. 
In  denselben  Flüssigkeiten  findet  sich  ausserdem  eine  flüchtige  isomere 
und  als  Paranilin  bezeichnete  Base,  über  deren  Bildung  und  Constitu- 
man  sich  bis  jetzt  keine  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist.  Beide 
Substanzen  mögen  hier  anhangsweise  beschrieben  werden. 
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Wenn  man  die  bei  Rectification  des  rohen  Anilin»  bei  höheren  Temperaturen 
überdestillirenden  basischen  Oele,  die  in  den  französischen  Anüinfabriken  als 
„queues  d'aniline"  bezeichnet  werden,  von  Neuem  der  Destillation  unterwirft,  so 
steigt  der  Siedepunct  von  182°  bis  nahe  zur  Rothglühhitze.  Der  zwischen  200* 
und  220°  destillirende  Antheil  enthält  wesentlich  Toluidin  ($-  1697.) ;  von  270°— 
8000  geht  hauptsächlich  Toluylendiamin  Über  ($.  1704.)  ;  was  Über  830«  destillirt, 
ein  brauneB,  klebriges,  kaum  bewegliches  Liquidum ,  ist  ein  Gemenge  von  Parani- 
lin  und  Xenylamin.  Durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  schwerlösliches  schwefelsaures  Xenylamin  und  leicht  lösliches  schwe- 
felsaures Paranilin. 

1712.  Paranilin:  G12H14N2(=2GeH7N).  Durch  Zersetzen  des  schwefel- 
sauren 8alzes,  dessen  Bildung  eben  angegeben  wurde,  mit  Kali  entsteht 
eine  ölartige  klebrige  nach  einigen  Tagen  erstarrende  Base,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Krystallisation  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
langen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  wird.  Sie  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  destillirt  bei 
hohen  Temperaturen  ohne  Zersetzung.  Die  Untersuchung  der  Salze 
macht  für  das  Paranilin  die  Molecularformel:  G12H14N2  wahrscheinlich; 
die  Base  verbindet  sieh  dann  mit  1  oder  2  Aeq.  8äure  zu  wohlcharakte- 
risirten  und  kryslallisirbaren  Salzen.  Die  leicht  darzustellenden  Salze 
mit  1  Aeq.  Säure  sind  hellgelb  und  ihre  Lösungen  zeigen  stark  grüne 
Fluorescenz.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Paranilin  entstehen 
die  äthylirten  Basen:  G12H12(G2H5)N2  und  G12H12(G2H5)2N2 ,  deren  Salz- 
lösungen ebenfalls  fluoresciren.  Benzoylchlorid  bildet  mit  Paranilin  kleine, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  von  der  Formel; 
e12HMCeTHft0)N2. 

Salze  des  Paranilin s.  Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure 
liefert  gelbe  hexagonale  Tatein  des  Salzes:  eiaHl4N» .  2HC1 . HaG ,  die  sich  bei 
Berührung  mit  Wasser  sogleich  in  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
Aether  unlösliche  Nadeln  von  einfach-salzsaurem  Salz  umwandeln ;  dieses  ist  bei 
100°:  6,aH14Na  .HCl  .Hj0;  es  wird  bei  115°  wasserfrei.  Ein  diesem  letzteren 
Salz  entsprechendes  Platindoppclchlorid  bildet  gelbe,  schwerlösliche  Prismen;  das 
salpetersaure  Salz:  eiaHl4Na.HNea  gelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Aus 
einer  Lösung  des  Paranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  kleine,  strah- 
lig  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln:  GiaH14Na.HaSG4;  wird  die  Lösung 
dieses  Salzes  mit  Paranilin  digerirt,  so  entsteht  ein  ähnlich  kryBtaUisirendes  Salz 
von  der  Formel:  20,aH14Na.H2S04. 

1718.  Xenylamin  (Martylamin) :  G,2HnN.  Das  in  Wasser  unlösliche, 
neben  schwefelsaurem  Paranilin  entstehende  Xenylaminsalz  (§.  1711.)  wird 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  undümkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser 
gereinigt;  dann,  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  mit  Aetznatron  zersetzt,  und 
aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Base  durch  Wasser  gefällt.  Das  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Xenyl- 
amin bildet  weise  Nadeln  oder  Schuppen,  die  in  siedendem  Wasser,  in 
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Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  sind ,  bei  45°  schmelzen  nnd  bei 
322*  sieden.    Es  bildet  mit  1  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze. 

Das  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnete  schwefelsaure 
Sah:  2  6„HUN.  H960«  bildet  kleine,  in  Alhohol  etwas  löslichere  Nadeln;  das 
salpetersaure  Salz:  6iaHuN .  HN0,  weisse,  in  Wasserlösliche  Tafeln.  Das  in 
weissen  Nadeln  krystallisirende  salzsaure  Salz:  6,aH,,N,HCl  erzeugt  ein  entspre- 
chendes Platindoppelchlorid,  welches  sein  Krystallw asser  selbst  bei  150°  nicht  verliert. 

Derivate  des  Xenylamine.  Wird  Xenylamin  wiederholt  mit  Aethyl- 
jodid  nnd  Silberozyd  behandelt,  so  entsteht  schliesslich  eine  nicht  weiter  äthylir- 
bare  Base,  das  Diäthylxenylamin:  6iaHt(e,Ht)tN.  Es  krystallisirt  in  langen, 
weissen  Nadeln;  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Aether;  es  schmilzt  unter  100°  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Salz- 
säure, Bromwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoff  erzeugt  es  krystallisirbare 
Salze.  —  Wird  das  Diäthylxenylamin  mitMelhyljodid  behandelt,  so  entsteht,  durch 
directe  Addition ,  eine  Jod  Verbindung,  die  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische 
Lösung  einer  Ammoniumbase  erzeugt,  welche  nach  der  Analyse  des  schwer  lös- 
lichen, nadeiförmigen  Platinsalzes,  als  Methyl- diäthyl-xenylammonium  angesehen 
werden  muss. 

Chlor,  Brom  oder  Jod  erzeugen  mit  Xenylamin  schwarze,  unkrystallisirbare 
Substanzen.  Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Base  salpetrige  Säure, 
so  entstehen  rothe  Krystalle,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether  lösen.  Sie  sind:  621HltN3,  also  offenbar  das  dem  Diazo-amidobenzol 
(§.  1759.)  entsprechende:  Diazo-amidodiphenyl :  012HgN2,  6,aHnN.  Säuren  ver- 
wandeln diese  Verbindung  in  Xenylamin,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  ande- 
ren, noch  nicht  näher  untersuchten  Verbindung,  die  wahrscheinlich  das  Hydroxyl- 
derivat  des  Diphcnyls,  also  dem  Phenol  analog  ist. 

Alle  diese  Derivate  des  Xenylamins  unterstützen  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht,  nach  welcher  das  Xenylamin  als  Monamidoderivat  des  Diphenyls  (als 
Pbenylo-phenylamin)  angesehen  werden  kann. 


An  die  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  beschriebenen  Substan-  1714. 
zen  reiht  sich  vielleicht  noch  ein  bei  Einwirkung  verschiedener  Oxyda- 
tionsmittel auf  Anilin  entstehender  Körper  an,  der  in  neuester  Zeit  von 
Griess  undMartius  untersucht  nnd  als Amido- diphen ylimid  beschrie- 
ben worden  ist.  Diese  Verbindung  hat  die  empirische  Formel:  6wHnNa; 
sie  ist  isomer  mit  dem  später  zu  beschreibenden  Diazo-amidobenzol.  Sie 
könnte  als  ein  secundäres  Triamid  angesehen  und  durch  die  folgende 
typisch-rationelle  Formel  ausgedrückt  werden. 


fr 


Sie  enthielte  danach  gleichzeitig  den  dreiatomigen  Rest  des  Pikra 
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mins   (§.  1707.)   und   den    zweiatomigen  Rest   des  Phenylendiamins 

(S.  1703.). 

Das  Verhalten  dieser  Substanz  und  ihre  Aebnlichkeit  mit  dem  Di- 
phenin  lassen  es  wahrscheinlicher  erscheinen,  dass  sie  als  Amidoderivat 
des  Azobenzols  anzusehen  ist;  sie  wird  daher  spater  als  Amido-azobenzol 
beschrieben.  (§.  1738.). 

Azobenzol.  Amido-azobenzol.  Diamido-azobenzol 

(Diphenin). 

Anilinfarben. 

1715.  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,  dass  aus  Anilin ,  oder  auch  aus 
einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  bei  Einwirkung  sehr  verschie- 
denartiger Reagentien  prachtvoll  gefärbte  Derivate  erhalten  werden 
können.  Diese  Substanzen,  die  seit  einigen  Jahren  in  der  Technik  der 
Färberei  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  haben,  werden 
dermalen  gewöhnlich  als  Anilinfarben  bezeichnet. 

Die  Geschichte  der  Anilinfarben  fällt,  in  ihren  ersten  Anfängen  we- 
nigstens, mit  der  Geschichte  einiger  Farbreactionen  zusammen ,  die  man 
schon  seit  länger  für  das  Anilin  beobachtet  hatte. 

Runge  fand  schon  1835,  dass  das  Anilin  bei  Einwirkung  vonBleich- 
kalk  eine  sehr  charakteristische  Farbreaction  zeigt.  Die  kleinste  Spur 
von  Anilin  erzeugt  nämlich  in  einer  Lösung  von  unteren lorigsaurem  Ealk 
eine  tief  purpurviolette  Färbung,  die  allmälig  in  schmutziges  Roth  über- 
geht. Diese  Farbreaction  veranlasste  Runge  das  von  ihm  aus  Steinkoh- 
lentheeröl  dargestellte  Anilin  als  Kyanol  zu  bezeichnen.  Bald  nachher 
beobachtete  Fritsche,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Chromsäure  mit 
Anilin  oder  mit  Anilinsalzen  einen  blau  -  schwarzen  Niederschlag  liefert. 
1843  zeigte  dann  Beissenhirtz  •) ,  dass  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  auf  Anilin  oder  Ani- 
linsalze ein  Product  von  rein  blauer  Farbe  entsteht,  dessen  Färbung  in- 
dess  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet.  Das  bei  diesen  Reactionen 
entstehende  violett-blaue  Anilinderivat  wurde  seit  1856  von  Perkin  näher 
untersucht,  in  grösserer  Menge  dargestellt,  und  seiner  prachtvollen  Farbe, 
sowie  seines  Färbevermögens  wegen  in  die  Technik  der  Färberei  einge- 
führt.   Es  isl  weiter  unten  als  Mauveln  beschrieben  (§.  1727.). 

Das  Auftreten  eines  intensiv  rothgefärbten  Productes  beobachtete 
Hofmann  1843,  als  er  Anilin  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelte. 
Die  so  erzeugte  rothe  Substanz  ist  indess,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 

•)  Ann.  pnarm.  LXXXVII.  876. 
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verschieden  von  dem  als  Fuchsin  bezeichneten  rothen  Farbstoff.  Die 
ersten  Keime  der  Entdeckung  des  Fuchsins  ßnden  sich  in  den  1856  Ter» 
öffentlichten  Versuchen  von  Natanson*),  Aber  die  Einwirkung  von  Ae- 
thylenchlorid  auf  Anilin;  die  Beobachtung  beschränkt  sich  übrigens  dar- 
auf, dass  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  Aethylenchlorid  beim  Erhitzen  auf 
200°  eine  tiefblutrothe  Farbe  annimmt,  während  gleichzeitig  Vinyl-ani- 
lin  (vgl.  §.  1664.)  gebildet  wird.  Bestimmter  sind  die  fast  gleichzeitig 
bekannt  gewordenen  Beobachtungen  von  Hofmann,  nach  welchen  ein 
prachtvoll  rothgefärbtes  Anilinderivat  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
lung des  Carbo-triphenyl-triamins  (§.  1685.)  erhalten  wird.  Ein  Theil 
dieses  rothen  Körpers  geht  bei  Behandlung  des  Rohproductes  mit  Was- 
ser mit  dem  Carbo-triphenyl-triamin  in  Lösung;  und  bleibt,  beim  Um- 
krystallisiren  dieser  Base  aus  Alkohol,  in  den  tief  rothgefärbten  Mutter- 
laugen gelöst;  ein  andrer  Theil  findet  sich  in  der  in  Wasser  unlöslichen 
schwarzen  Masse.  Diese  letztere  giebt  mit  8alzsäure  eine  intensiv  rothe 
Lösung,  in  welcher  Kali  einen  röthlichen  Niederschlag  hervorbringt.  Es 
ist  jetzt  bestimmt  nachgewiesen,  dass  diese  von  Hofmann  bei  Einwirkung 
von  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin  erhaltene  Substanz  identisch  mit  dem  auf 
anderem  Weg  dargestellten  Fuchsin  ist.  Technische  Verwendung  fand 
das  Fuchsin  indessen  erst  nachdem  Verguin  1858  gefunden  hatte,  dass 
es  auch  bei  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin  gebildet  wird.  Spä- 
ter hat  man  einerseits  gefunden,  dass  zahlreiche  andere  Substanzen  (z.  B. 
Quecksilberchlorid,  Arsensäure  etc.)  das  Anilin  in  denselben  rothen  Farb- 
stoff umzuwandeln  vermögen;  aber  Hofmann  hat  andrerseits  gezeigt, 
dass  reines  Anilin  keine  rothe  Farbe  zu  erzeugen  im  Stande  ist ,  dass 
dieselbe  vielmehr  nur  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  mit  Toluidin  ge- 
bildet wird.  Alle  diese  rothen  Farbstoffe,  die  jetzt  in  der  Technik  viel- 
fach verwendet  werden,  sind  von  Hofmann  als  Salze  einer  im  freien  Zu- 
stand farblosen  Base  erkannt  worden,  die  weiter  unten  als  Rosanilin 
beschrieben  ist.  (§.  1719.). 

Seitdem  hat  man  unter  den  Nebenproducten  bei  der  Darstellung 
des  Fuchsins  noch  andere  gefärbte  Anilinderivate  aufgefunden,  die  in  der 
Färberei  anwendbar  sind;  eins  derselben,  eine  wohlcharakterisirte  Base, 
ist  nachher  als  Chrysanilin  beschrieben.  (§.  1726.).  Man  hat  ausser- 
dem aus  dem  Fuchsin  durch  verschiedenartige  Behandlung  Abkömmlinge 
darzustellen  vermocht,  die  selbst  wieder  als  Farbstoffe  angewandt  wer- 
den. Hierher  gehören  besonders  die  Phenyl-rosaniline  (Anilin- 
blau $.  1722.),  das  Triaethyl-rosanilin  (§.  1721.);  das  Anilingrün, 
das  Anilinbraun,  etc.  Man  hat  endlich  gefunden,  dass  das  Anilin  auch 
noch  bei  anderen  Metamorphosen  gefärbte  Derivate  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,  die  als  Färbematerialien  angewandt,  oder  wenigstens  in  Vorschlag 


•)  Ann.  ehem.  Pharm.  XCVIH.  297. 
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gebracht  worden  sind.  Einzelne  dieser  Substanzen  haben  wissenschaft- 
lich in  sofern  Interesse,  als  die  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Metho- 
den vielleicht  die  Wege  andeuten  auf  welchen  chemisch  interessante  Ab- 
kömmlinge des  Anilins  erhalten  werden  können. 

Manche  der  im  Vorhergehenden  erwähnten  und  später  näher  zu  be- 
sprechenden Anilinfarben  sind  bis  jetzt  nicht  einmal  Gegenstand  chemi- 
scher Untersuchungen  gewesen;  für  andere,  das  Mauve'in  z.  ß.,  ist  kaum 
die  empirische  Formel  festgestellt;  nur  für  das  Rosanilin  (Fuchsin)  und 
einzelne  seiner  näheren  Abkömmlinge  kann  die  chemische  Untersuchung 
zwar  nicht  als  abgeschlossen,  aber  doch  als  nahezu  abgeschlossen  ange- 
sehen werden. 

1716.  Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  die  wichtigsten  der  bei  der  chemi- 
schen Untersuchung  der  Anilinfarben  gewonnenen  Resultate  übersichtlich 
znsammengestellt;  dann  werden  die  einzelnen  hierhergehörigen  Anilin- 
derivate specieller  beschrieben.  Eine  ausführliche  Besprechung  aller  für 
technische  Darstellung  vorgeschlagenen  Methoden  würde  die  Grenzen 
dieses  Lehrbuchs  überschreiten  ;  eine  Beschreibung  der  in  der  Technik 
gebräuchlichen  Methoden  zum  Färben  mit  Anilinfarben  liegt  völlig  ausser- 
halb des  Zwecks  dieses  Werks*). 

Rosanilin,  Anilinroth,  Fuchsin.  Die  früheren  Untersuchun- 
gen über  das  Anilinroth,  von:  Guignet;  B6champ;  Willmj  Schneider; 
Persoz,  de  Luynes  und  SalveHat;  Jacquemin ;  E.  Kopp;  Schiff  u.  A. 
hatten  zu  irrigen  Ansichten  über  die  Constitution  dieses  Körpers  geführt. 
Die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  des  Anilinroths  wurde 
zuerst  festgestellt  durch  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  Hofmann  **). 

Nach  diesen  sind  die  aus  rohem  Anilin  durch  Zinnchorid,  Arsen- 
säure, etc.  dargestellten  verschiedenen  Arten  von  Anilinroth  oder  Fuchsin 
sämmtlich  Salze  einer  und  derselben,  in  freiem  Zustand  farblosen  Base, 
die  Hofmann  als  Rosanilin  bezeichnet. 

Das  Rosanilin  hat  die  empirische  Formel:  O20H19N3;  es  bildet  mit 
einem  oder  mit  drei  Aequivalenten  Säure  krystalüsirbare  Salze;  z.  B. : 

e20H19N, .  HCl 
Ö20H|0N3 .  3HC1. 

Es  verhält  sich  also  wie  eine  Base;  und  zwar,  da  es  bis  zu  drei 


•)  Eine  vollständige  Zusammenstellung  der  bis  1868  über  die  Anilinfarben 
bekannten  Thatsachen  findet  sich  in  Hofmann's  Bericht  über  die  Industrie- 
ausstellung in  LondQn.  1862.  —  Vgl.  ferner :  E.  Kopp.  Examen  der  matieres 
coloractes  artificielles ,  deriveea  du  goudron  de  houille.  Saverne.  1861 ;  und 
ausserdem  die  Specialwerke:  Theorie  und  praktische  Anwendung  von  Anilin 
in  der  Färberei,  von  Th.  Oppler.  Berlin,  1866;  die  Entwicklung  der  Anilin- 
Industrie  von  M.  Vogel,  Leipzig  1866,  etc. 
••)  Jahreab.  1862.  847;  1863.416;  1864.  427. 
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Aequivalent  Säure  zu  binden  im  Stande  ist,  wie  eine  dreisäurige  Base. 
Da  es  drei  Atome  Stickstoff  enthält ,  so  kann  es ,  vom  Standpunkt  der 
Typentheorie,  als  Triamin  angesehen  werden. 

Der  Versuch  hat  weiter  gezeigt,  dass  drei  Atome  Wasserstoff  des 
Rosaoilins  durch  einatomige  Alkoholradicale ,  z.  B.  durch  Aethyl;  und 
auch  durch  den  einatomigen  Rest:  09US  des  Anilins  oder  des  Benzols 
(das  Radical  :  Phenyl  der  Typentheorie)  ersetzt  werden  können  : 

6«oHi8(6#H4)N,  ^ioHn(6«H5<aN,  ©aoHnC^H»)*1**  ^W*i«(6aH5)aN, 
Phenyl-roaamlin      Diphenyl-roaanilin     Tripkenyl-rosanilin  TriaelhyJ-roaanUin 

Es  bleibt  also  nur  noch  übrig  sich  eine  Vorstellung  darüber  zu  bil- 
den in  welcher  Weise  die  20  Kohlenstoffatome  und  die  16  Wasserstoff- 
atome gruppirt  sind,  und  in  welcher  Beziehung  das  Rosanilin  zu  den  seine 
Bildung  veranlassenden  Materien  steht.  So  lange  man  der  Ansicht  war 
das  Rosanilin  sei  ein  Umwandlungsproduct  des  Anilins,  war  es  unmög- 
lich diese  Frage  zu  entscheiden;  nachdem  aber  Hofmann  (in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  schon  vorher  von  Nicholson  und  andren  Farbfabrikan- 
ten gemachten  Beobachtung,  dass  rohe  Aniline  von  höherem  Siedpunkt 
mehr  Fuchsin  erzeugen  als  andre  niedriger  siedende  und  also  offenbar 
reinere  Aniline)  gefunden  hatte,  dass  aus  reinem  Anilin  kein  Fuchsin  er- 
halten wird,  dass  vielmehr  zur  Fuchsinbildung  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Toluidin  nöthig  ist,  lag  die  Entscheidung  der  Frage  nahe.  Es  lag 
jetzt  nahe  anzunehmen,  das  Rosanilin  enthalte  gleichzeitig  einen  Rest 
des  Anilins  und  einen  Rest  des  Toluidins,  welches  stets  im  kauflichen 
Anilin ,  und  in  den  höher  siedenden  Sorten  in  beträchtlicher  Menge,  ent- 
halten ist  Diese  Betrachtungen  lassen  für  das  Rosanilin  die  folgende 
Formel  wahrscheinlich  erscheinen: 

"  f 
elHVN>, 

hJ 

Es  kann  also  als  Phen ylen-ditolylen-triamin  angesehen 
werden,  das  heisst  als  ein  Triamin,  welches  einmal  den  zweiatomigen 
Rest  OeH4  des  Benzols  und  zweimal  den  zweiatomigen  Rest  07H4  des 
Toluols  enthält.  Die  oben  schon  erwähnte  Thatsache,  dass  drei  Atome 
Wasserstoff  des  Rosanilins  durch  einatomige  Alkoholradicale,  z.  B.  durch 
Aethyl ,  und  auch  durch  den  einatomigen  Rest  OeHs  des  Benzols  (und 
Anilins)  vertreten  werden  können,  dient  dieser  Ansicht  über  die  Consti- 
tution des  Rosanilins  als  weitere  Stütze.  Bei  der  Bildung  des  Rosanilins 
treten  demnach  ein  Molecül  Anilin  und  zwei  Molecüle  Toluidin ,  unter 
Austritt  von  drei  Molecülen  Wasserstoff,  zu  einem  conplicirteren  Molecül 
zusammen : 
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0,H5 


oder 


e6H5  .  NR,  G,H4  . )  NH 

G7H7.NH3  -8H,=  6,HÄ.|NH 
Gjflj  •  NB,  G-jHa  .  jNH. 


Will  man  sich  von  der  Constitution  des  Rosanilins  nach  den  Ansichten 
Rechenschaft  geben,  die  in  früheren  Kapiteln  für  die  einfacheren  aromatischen 
Verbindungen  erörtert  wurden,  so  kommt  man  zu  folgender  Vorstellung.  Das 
Rosanilin  enthält  dreimal  den  allen  aromatischen  Verbindungen  gemeinsamen 
Kern:  G(Hr  Diese  drei  Gruppen  sind  durch  drei  Stickstoffatome  in  der  Weise 
Weise  vereinigt,  dass  jedes  Stickstoffatom  zwei  Wasserstoffatome  vertritt,  die  zwei 
verschiedenen  Benzolresten  angehören.  Jedes  Stickstoffatom  bindet  ausserdem 
noch  ein  Atom  Wasserstoff.  Zwei  der  drei  vereinigten  Kerne  G6Hg  enthalten  noch, 
wie  das  Toluidin  von  welchem  sie  herrühren,  die  Gruppe  GH,  als  Seitenkette. 
Man  könnte  diese  Ansicht  etwa  durch  folgende  graphische  Formel  ausdrücken  : 


Vielleicht  ist  diese  Ansicht  insofern  etwas  zu  modificiren,  dass  man  annimmt, 
die  beiden  Methylradieale  der  von  den  zwei  Toluidinmolecülen  herrührenden  Reste 
spielen  lür  den  Zusammenhang  des  complicirten  Molecüls  eine  wesentliche  Rolle. 
Sic  sind  vielleicht  unter  sich  durch  das  dritte  Stickstoffatom  gebunden;  oder  sie 
vermitteln  den  Zusammenhang  mit  dem  dritten  Benzolrest 

1717.  Derivate  des  Rosanilins.  Die  drei  an  Stickatofi  gebundenen 
Wa88eratoffatome  des  Rosanilins  sind,  wie  schon  erwähnt,  durch  einato- 
mige Reste  vertretbar. 

Die  einatomigen  Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  können 
dadurch  in  das  Rosanilin  eingeführt  werden,  dass  man  ein  Salz  des  Hos- 
anilins mit  dem  Jodid  des  betreffenden  Alkoholradicals,  z.  B.  mit  Aethyl- 
jodid  erhitzt  (Hofmann). 


(G.H.XG^.VNjHj  +  S  G,HSJ  =  (G.H^CG^NjfG.H.O,  -f-  8HJ. 
Rosanilin  Triaethylrosanilin. 
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Das  Triaethylrosanilin  findet  als  violett-rother  Farbstoff-Verwendung; 
es  ist  §.  1721  beschrieben.  Methyljodid  und  Amyljodid  erzeugen  ähnliche 
Abkömmlinge  des  Rosanilins. 

Auch  das  aus  Glycerin  dargestellte  Pseudopropyljodid :  GSH7J 
und  das  aus  Mannit  gewonnene  Pseudocaproyljodid:  OeH13J  scheinen 
mit  Rosanilin  entsprechende  Derivate  zu  liefern  (Wanklyn).  Nach  Daw- 
son  kann  auch  das  einatomige  Radical  des  Allyljodids  (§.  1383.)  in  das 
Rosanilin  eingeführt  werden. 

Zweiatomige  Alkoholradicale  scheinen  ebenfalls  in  das  Rosanilin 
einfahrbar  zu  sein;  wenigstens  erhielt  Vogel  bei  Einwirkung  von  Aethy- 
lenbromid  auf  Rosanilinsalze  einen  violetten  Farbstoff.  Bei  diesem  Ein- 
tritt zweiatomiger  Radioale  werden  wahrscheinlich  zwei  Rosanilinmole- 
cflle  zu  einem  complicirteren  Molecül  zusammengehalten. 

Die  zweiatomigen  Radicale  der  Aldehyde  sind  ebenfalls  in  das  Ros- 
anilin einführbar.  So  erhielt  Schiff  bei  Einwirkung  von  Oenanthol  (§. 
918.)  auf  essigsaures  Rosanilin  das  Trioenanthylidendirosanilin : 

Rosanilin  Trioen  anthyliden-dirosanilin. 

Das  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  in  Schwefelsäure  gelöstes  Ros- 
anilin entstehende  Anilingrün  (§.  1728.)  ist  vielleicht  eine  ähnlich  constitu- 
irte  Verbindung. 

Ein  Rosanilinderivat,  welches  dreimal  den  vom  Anilin  (also  vom 
Benzol)  herrührenden  einatomigen  Rest  OeH5  (das  Phenyl  der  Typen- 
theorie) enthält,  wurde  von  Girard  und  deLaire  zuerst  dargestellt  und  als 
blauer  Farbstoff  (Anilin-blau  §.  1722)  in  die  Technik  eingeführt. 

Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Rosanilin,  resp.  einem  Salz  dieser 
Base,  mit  Anilin.  Hofmann  ermittelte  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung und  ihre  Beziehung  zum  Rosanilin;  er  zeigte  ferner,  dass  bei 
Einwirkung  von  weniger  Anilin  zuerst  Phenylrosanilin  und  dann  Diphenyl- 
rosanilin  gebildet  werden: 

Ö8H4J  Öo^i  G6RiJ 

<hAn,  <h,L  <h,U, 

„  g,hA  eXl  g,hA 

(^.Hft)Hj  (G,H5),h;  (G,H6),J 

Phenyl-rosauilin.    Diphenyl-rosanilin.  Triphenyl- 

rosanilin. 

Er  lehrte  endlich,  dass  beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Toluidin 
ein  entsprechender  Abkömmling  des  Rosanilins,  das  Toluidinblau  erhal- 
ten wird;  es  enthält  dreimal  den  vom  Toluidin  (also  vom  Toluol)  her- 
rührenden Rest:  G7H7  =  etH4.GHa. 

KekaU,  ors.  Chemie.  II.  43 
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e«H4)  e.iü  e.Hj 

*3H«U.  61H4N»  6}?«>H» 

G,HgL  ^lH>\ 

H,/  (G,H6V  (Ww 

Rosanil  in.  Anilin-blau.  Toluidin-blaa. 

(Triphenyl-rosanilin).  (Tritolyl-rosanilin). 

Beide  Verbindungen  entsprechen,  wenn  man  die  Gruppen  GÄH5  und 
07H7,  im  8inne  der  Typentheorie,  als  einatomige  Radicale  ansehen  will, 
völlig  dem  oben  erwähnten  Triaethjlrosanilin.  Ihre  Bildung  erklärt  sich 
beispielsweise  aus  folgender  Gleichung: 

*    \  "  \ 

e*H*/  e  h  )  esH*J 

g,hA  h)  e,H,l 

hJ  (e.H,)i) 

Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Abkömmlinge  des  Rosanilins 
besitzen  noch,  wie  diese  Base  selbst,  die  Eigenschaft  sich  direot  mit 
Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  zu  vereinigen. 

Aus  dem  Rosanilin  sind  ausserdem  noch  zwei  merkwürdige  Ab- 
kömmlinge erhalten  worden,  das  Leukanilin  und  das  Hydrocyanrosanilin. 

Das  Leukanilin  (§.  1724.)  entsteht  aus  dem  Rosanilin  durch 
directe  Vereinigung  mit  1  Mol.  Wasserstoff;  es  steht  also,  in  Bezug  auf 
empirische  Zusammensetzung,  zu  dem  Rosanilin  in  sehr  einfacher  Be- 
ziehung: 

ßosanilin  .  O20H1ÄN3 
Leukanilin  .  620H21N3 

Es  erzeugt  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  und  geht  durch  ge- 
mässigte Oxydation  wieder  in  Rosanilin  über.  (Hofmann). 

Das  Hydrocyan-rosanilin  (§.  1725.)  bildet  sich  durch  directe 
Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Rosanilin : 

G*pHltN,   +  OHN   =  62lH20N4 
Rosanilin  Hydrocyan- 
rosanilin. 

Es  verhält  sich  nicht  wie  das  cyanwasserstoffsaure  Salz  des  Ros- 
anilins, sondern  vielmehr  wie  eine  selbstständige  Base;  und  es  verbindet 
sich  direct  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  (Müller). 

Zersetzungsproducte  des  Rosanilins  und  seiner  Derivate.  Wird 
Rosanilin  durch  trockne  Destillation  zersetzt,  so  erhält  man,  neben  viel 
Ammoniak,  40 — 50  pC.  einer  flüchtigen  Base,  die  wesentlich  aus  Anilin 
besteht.   Das  Triaethyl  -  roeanilin  liefert  in  denselben  Bedingungen  viel 
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Aethyl-anilin.  Aus  Triphenyl-rosanilin  bildet  sich  das  §.  1709.  beschrie- 
bene Diphenylamin.  Das  Tritolyl-rosanilin  erzeugt  Tolyl  -  phenyl  -  amin 
(§.  1710.). 

Die  Bildung  dieser  Zersetzungsproducte  kann,  bis  zu  einem  gewis- 
sen Grad,  aus  den  für  das  Rosanilin  und  seine  Derivate  mitgetheilten  ra- 
tionellen Formeln  erklärt  werden. 


Ausser  dem  Rosanilin  und  seinen  Abkömmlingen  sind  bis  jetzt  nur  1718. 
noch  zwei  von  denjenigen  Anilinderivaten,  die  man  gewöhnlich  als  Ani- 
linfarben bezeichnet,  chemisch  untersucht  worden,  das  Chrysaniiin  und 
das  Mauveln. 

Das  Chrysaniiin,  also  der  gelbe  Farbstoff,  welcher  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Fuchsiü's  (Rosanilins)  erhalten  wird 
(vgl.  §.1726.),  hat  nach  Hofmanns  Untersuchungen  die  Zusammensetzung: 
620H17N3.  Es  enthält  demnach  2  At.  Wassersoff  weniger  als  das  Ros- 
anilin; und  man  hätte  folgende  Reihe: 

Chrysaniiin  .  O20HnNj 
Rosanilin  .  Ö20HI9NS 
Leukanilin   .  620H21N:t. 

Das  Chrysaniiin  verhält  sich  wie  eine  Base;  es  vereinigt  sich  mit 
1  oder  mit  2  Aequivalent  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen ;  z.  B. : 

e10H1TN3 .  HCl 
G20HnN3.2nCI. 

Mauvein  nennt  Perkin  die  Base  des  von  ihm  dargestellten  Ani- 
linviolett's  oder  Anilinpurpur's  (§.  1727.).  Es  hat  die  Formel:  027H24N4 
und  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen ;  z.  B. : 
G21H24N4  .  HCl.  Die  Constitution  des  Mauvein's  ist  bis  jetzt  nicht  aufge- 
klärt, und  man  weiss  nicht,  ob  es  aus  reinem  Anilin  erhalten  werden 
kann,  oder  ob  zu  seiner  Bildung  die  Mitwirkung  von  Toluidin  nöthig  ist. 

In  Betreff  der  Bildung  der  Anilinfarben,  und  namentlich  des  Anilinroths 
mögen  hier  noch  folgende  Bemerkungen  Platz  finden.  Durch  Hofmanns  Ver- 
suche kann  es  als  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden,  dass  reines 
Anilin  und  ebenso  reines  Toluidin  kein  Anilinroth  (Rosanilin  -  salze)  zu  erzeugen 
im  Stande  sind,  dass  vielmehr  zur  Koth-bildung  das  Zusammenwirken  beider  Ba- 
sen nöthig  ist.  Auch  neuere  Versuche  von  Städeler  und  Anderen  bestätigen  diese 
Ansicht. 

43  * 
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Gefärbte  Producte,  und  sogar  wahre  Farbstoffe,  können  indess  auch  aus 
reinem  Anilin  erhalten  werden ,  und  sie  entstehen  wie  es  schäint  sogar  häufiger 
als  man  dermalen  gewöhnlich  annimmt.  Blaue  Farbstoffe  namentlich,  oder  we. 
nigstens  blau  gelfirbte  Umwandlungsproducte ,  sind  aus  reinem  Anilin  bei  Einwir- 
kung verschiedener  Rcagentien  erhalten  worden. 

Ob  zur  Bildung  des  Mauveins  (Anilinpurpur  $.  1727.),  des  Chrysaoilins  (J 
1726.)  etc.,  ebenfalls  die  Gegenwart  von  Toluidin  nöthig  ist,  wie  dies  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Verbindungen  nach  wahrscheinlich  erscheint,  ist  bis  jetzt  nicht 
durch  specielle  Versuche  festgestellt.  Bei  der  technischen  Darstellung  dieser,  und 
überhaupt  aller  Anilinfarben,  ist  jedenfalls  immer  Toluidin  -  haltiges  Anilin  verar- 
beitet worden. 

Specialbeschreibung  der  wichtigsten  Anilinfarben. 

Rosanilin  (Anilinroth,  Fuchsin,  Azalein,  Magenta,  etc.).  Die 
Geschichte  der  Entdeckung  des  Anilinroths  wurde  oben  besprochen. 
(§.  1715.);  es  wurde  dort  bereits  erwähnt,  dass  jetzt  bestimmt  nachge- 
wiesen ist,  dass  das  nach  Hofmann's  Reaction,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlerj8toff  auf  Anilinöl  *)  entstehende  Roth  mit  dem  nach  andren 
Methoden  dargestellten  Anilinroth  identisch  ist  und  dass  auf  diesem  Weg 
sogar  fabrikmässig  Auilinroth  dargestellt  werden  kann.  Die  von  Verguin 
aufgefundene  Methode  der  Darstellung  von  Anilinroth  wurde  von  Renard 
und  Franc  patentirt.  Schon  das  Patent  selbst  giebt  an,  dass  statt  des 
Zinnchlorids  auch  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid 
verwendet  werden  können ;  und  die  Patentzusätze  führen  zahlreiche  andre 
Substanzen  auf,  welche  die  Bildung  des  rothen  Farbstoffs  bewirken,  na- 
mentlich die  folgenden:  Quecksilberbromid,  Zinnbromid  und  Zinnjodid; 
die  schwefelsauren  Salze  von  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd, 
Zinnoxydul  und  Zinnoxyd,  die  salpetersauren  Salze  von  Eisen,  Uran, 
Silber,  etc. ;  chlorsaures,  bromsaures  und  jodsaures  Quecksilber,  etc.  Man 
siebt  leicht,  dass  kaum  mehr  eine  wesentlich  neue  Methode  aufgefunden 
werden  konnte;  und  es  können  daher  hier  die  meisten  der  später  vor- 
geschlagenen Darstellungsmethoden  unberücksichtigt  bleiben.  Erwähnung 
verdienen  nur  die  folgenden:  Schlumberger  empfahl  zuerst,  das  vor 
einigen  Jahren  sehr  vielfach  angewandte  salpetersaure  Quecksilberoxy- 
dul; Gerber -Keller  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd;  Dale  und  Caro 
verwandten  salpetersaures  Bleioxyd ;  Lauth  und  Depouilly  erhitzten  sal- 
petersaures Anilin  mit  Anilinöl  auf  150° — 160°.  —  Die  Darstellung  von 
Anilinroth  durch  Erhitzen  von  Anilinöl  mit  Arsensäure,  die  jetzt  alle 
anderen  Darstellungsmethoden  so  gut  wie  verdrängt  hat,  wurde  zuerst 
von  Medlock  (patentirt :  18.  Jan.  1860)  und  fast  gleichzeitig  von  Nichol- 


*)  Im  Folgenden  ist  der  in  der  Technik  häufig  angewandte  Namen  Anilinöl 
für  diejenigen  Sorten  rohen  Anilins  gebraucht,  welche,  ihres  Toluidingehalts 
wegen,  zur  Darstellung  von  Anilinroth  geeignet  sind. 
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son  (patentirt:  26.  Jan.  1860)  aufgefunden.  Smith,  endlich,  erhitzt  Ani- 
linöl  mit  Antimonchlorid ,  oder  ein  Anilinsalz  mit  Antimonsäure,  mit 
Wismuth-,  Zinn-,  Eisen-,  Quecksilber  -  oder  Kupfer-oxyd.  —  Schliess- 
lich verdient  noch  ein  von  Laurent  und  Casthelhaz  patentirtes  Verfahren 
Erwähnung.  Es  besteht  darin,  das  (rohe)  Nitrobenzol  durch  Eisen  und 
Salzsäure  zu  reduciren  und  das  Rohproduct  direct  durch  weiteres  Er- 
hitzen in  Anilinroth  umzuwandeln. 

Alle  in  der  Technik  angewandten  Methoden  zur  Darstellung  des 
Anilinroths  liefern  zunächst  ein  Salz  des  Rosanilins.  Das  durch  irgend 
ein  Chlorid  dargestellte  Anilinroth  ist  salzsaures  Rosanilin;  es  wird  ge- 
wöhnlich als  Fuchsin  bezeichnet.  Bei  Anwendung  salpetersaurer  Salze 
erhält  man  salpetersaures  Rosanilin,  welches  früher  meist  Azalein  genannt 
wurde.  Bei  dem  jetzt  fast  ausschliesslich  angewandten  Verfahren  be- 
steht das  Rohproduct  aus  arsensaurem  und  arsenigsaurem  Rosanilin;  aus 
diesem  wird  dann  in  Frankreich  und  Deutschland  meist  ealzsaures  Ros- 
anilin (Fuchsin),  in  England  häufig   essigsaures  Rosanilin  dargestellt. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  noch  die  von  Städeler  gemachte  Beo- 
bachtung, dass  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Toluidin  mit  Azobenzol 
(§.  1733.)  auf  230°  ein  rubinrother  Farbstoff  entsteht,  der  vielleicht  eine 
Rosanilinverbindung  ist. 

Darstellung  des  Anilinroths.  Von  den  zahlreichen  zur  Darstellung 
dca  Anilinroth  angewandten  Methoden'mögen  hier  die  folgenden  kurz  beschrieben 
werden.  1)  Zinnchlorid.  Renard  und  Franc  erhitzten  10  Theile  Anilinöl  mit 
sechs  bis  sieben  Theilen  wasserfreiem  Zinnchlorid  während  15  —  20  Minuten 
zum  Kochen.  Das  Gemisch  wird  zuerst  gelb,  dann  tief  roth  und  schliesslich  fast 
schwarz.  2)  Salpetersaures  Qucckailberoxydul.  Man  erhitzt  Anilinöl 
(10  Th.)  mit  krystallisirtcm  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (7  — 12  Th.)  wäh- 
rend 8  bis  9  Stunden  im  Wasserbad oder  man  erhitzt  auf  freiein  Feuer  sehr 
langsam  zum  Kochen.  3)  Salpetersaures  Anilin  und  Anilin.  Ein  Ge- 
misch von  salpetersaurem  Anilin  mit  überschüssigem  Anilin  wird  mehrere  Stun- 
den lang  auf  150°  —  160°  erhitzt.  Die  Methode  giebt  bei  kleineren  Mengen  sehr 
gute  Resultate,  ist  aber  bei  Anwendung  grosser  Mengen  gefährlich.  4)  Arsen  - 
säure.  Man  erhitzt  Anilinöl  (6  Th.)  mit  einer  syrupdicken  Lösung  von  Arsen- 
säure (10  Th.  einer  Lösung,  die  etwa  76  pC.  Arsensäurehydrat  enthält)  mehrere 
Standen  auf  160°  —  180°  bis  eine  herausgezogene  Probe  Kupferglanz  zeigt,  und 
gicsst  die  in  der  Hitze  flüssige  Masse  ans.  —  Die  Rohproducte  der  meisten  Dar- 
stellungen sind  schwarzrothe  Massen,  mit  grünem  Metallglanz  und  von  muschligem 
Bruch.  Früher  wurden  die  wässrigen  Auszüge  der  Rohproducte  direct  zum  Färben 
verwendet;  jetzt  werden  stets  krystallisirte  Rosanilinsalze  dargestellt  und  zwar 
zgewöhnlich  das  salzsaure  oder  essigsaure  Salz. 

Die  verschiedenen  zur  Reinigung  des  Anilinroths  in  Vorschlag  gebrachten 
und  in  Anwendung  gekommenen  Methoden  beruhen  wesentlich  auf  folgenden 
Principien.  1)  Das  salzsanre  Rosanilin  (Fuchsin)  ist  in  Salzlösungen  weit  weni- 
ger löslich  als  in  Wasser;  es  wird  also  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Salze, 
z.  B.  durch  Kochsalz  und  selbst  durch  kohlensaures  Natron  gefällt.  2)  Eine 
wäBsrige  Lösung  von  salpetersaurem  Rosanilin  (Azalein)  scheidet  bei  Zusatz  von 
Kochsalz  wesentlich  salzsaurcsRosanilin  aus;  es  findet  also  doppelte  Zersetzung  statt. 
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3)  Durch  Alkalien  und  auch  durch  Aetzkalk  entsteht  in  den  Lösungen  der  Ros- 
anilinsalze ein  Niederschlag  von  Rosanilin. 

Nach  diesen  Principien  sind  die  verschiedenen  in  der  Technik  gebräuchlichen, 
und  im  Kleinen  anwendbaren  Methoden  zur  Darstellung  reiner  Rosanilinsake 
leicht  verständlich.  Das  mit  Zinnchlorid  dargestellte  Rohproduct  wurde  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgezogen ,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  theilweise  ge- 
sättigt und  durch  Zusatz  von  Kochsalz  das  salzsaure  Rosanilin  abgeschieden.  Ans 
dem  mit  Arsensäure  dargestellten  Product  gewinnt  man  salzsaures  Rosanilin  leicht 
in  folgender  Weise.  Man  kocht  mit  verdünnter  Salzsäure  und  lässt  die  Lösung 
in  überschüssiges  kohlensaures  Natron  einfliessen ;  dabei  scheidet  sich  das  salz- 
saure Rosanilin  als  in  der  Hitze  harzartige  Hasse  aus;  es  wird  in  siedendem  Was- 
ser gelöst  und  durch  Erkalten  krystallisirt.  Statt  durch  kohlensaures  Natron  kann 
auch  durch  Kreide  (oder  durch  Kreide  und  Aetzkalk)  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  Wasser  ausgekocht  werden.  —  Setzt  man  zu  der  durch  Auskochen  der  rohen 
Fuchsinschmelze  mit  Wasser  erhaltenen  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Aetznatron 
oder  auch  von  Aetzkalk,  so  enthält  der  Niederschlag  freies  Rosanilin;  durch  Ko- 
chen mit  einer  verdünnten  Säure  geht  der  rothe  Farbstoff  in  Lösung  und  das 
gebildete  Salz  kann  entweder  direct,  oder  zweckmässiger  und  in  reinerem  Zustand 
nach  Wiederholung  desselben  Verfahrens,  zur  Krystalbsation  gebracht  werden. 
Diese  Methode  gestattet  die  Darstellung  des  salzsauren  oder  auch  des  essigsauren 
Rosanilins. 

Aus  den  bei  Krystallisation  der  Rosanillnsalze  bleibenden  Mutterlaugen  kann 
stets  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  oder  anderen  Salzen,  noch  salzsaures  Rosanilin 
gefällt  werden. 

1720.  Rosanilin:  C^H^Ng.  ^an  erhält  das  freie  Rosanilin  am  leich- 
testen indem  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Rosani- 
lin mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  EinTheil  der  Base  scheidet 
sich  direct  als  röthlicher,  krystallinischer  Niederschlag  aus;  die  heiss 
filtrirte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  eine  weitere  Menge  von  Rosanilin 
in  Form  völlig  weisser  Nadeln  oder  Tafeln.  Das  krystallisirte  Rosanilin 
hat  die  Formel:  GzoHiaNsiHsO;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas 
löslicher  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether;  an  der  Luft  färbt  es  sich, 
ohne  Aenderung  des  Gewichtes,  rasch  rosenroth,  dann  dunkelroth.  Beim 
Erhitzen  auf  130°  erleidet  es  Zersetzung;  es  bleibt  Kohle,  und  es  de- 
stillirt  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  wesentlich  aus  Anilin  besteht. 

Dass  drei  Wasserstoff atome  des  Rosanilins  durch  Alkoholrad icale 
etc.  vertreten  werden  können,  wurde  oben  schon  erwähnt  (§.  1717); 
ebenso ,  dass  das  Rosanilin  sich  direct  mit  Wasserstoff  und  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  vereinigen  im  Stande  ist.  Die  verschiedenen  durch  diese 
Reactionen  entstehenden  Derivate  sind  weiter  unten  beschrieben. 

Das  Rosanilin  besitzt  stark  ausgeprägten  basischen  Charakter;  es 
treibt  das  Ammoniak,  beim  Sieden  wenigstens,  aus  seinen  Salzen  aus; 
es  vereinigt  sich,  wie  schon  erwähnt,  mit  1  oder  mit  3  Aeq.  Säure,  und 
erzeugt  so  wohlcharakterisirte  Salze ,  die  meist  krystallisirbar  sind. 

Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  sehr  bestandig  und  durch  ihre 
prachtvolle  Farbe  ausgezeichnet.   Sie  zeigen  im  refleotirten  Licht  das 
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metallische  Grün  der  Cantbaridenflügel;  im  durchfallenden  Licht  sind  sie 
roth  und  bei  einiger  Dicke  undurchsichtig.  Ihre  wäasrigen  und  alkoho- 
lischen Lösungen  sind  prachtvoll  carmoisinroth.  Beide  Farben  sind, 
nach  Chevreuls  Untersuchungen,  genau  complementär. 

Die  Salze  mit  drei  Aeq.  Säure  sind  sowohl  in  festem  Zustand  als 
in  Lösung  braungelb.  Sie  sind  weit  löslicher  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  verlieren  schon  bei  Einwirkung  von  viel  Wasser  oder  beim  Erhitzen 
einen  Theil  ihrer  Säure. 

Salze  des  Rosanilins. 

ChlorwasserstoffsaureSalze.  Das  einfach-salzsaure  Rosanilin  ( Fuchsin) : 
6,*HltNa,  HCl,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  rhom- 
bischen, oft  sternförmig  vereinigten  Tafeln.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  erst  bei  130° 
wasserfrei.  Wird  dieses  Salz,  unter  Erwärmen,  in  sehr  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst so  entstehen  beim  Erkalten  prachtvolle  gelb-braune  Nadeln  von  dreifach-salz- 
saurem Rosanilin :  <3l0H„N„  3HC1.  Die  Krystalle  müssen  mit  concentrirter  Salzsäure 
gewaschen  und  über  Aetzkalk  getrocknet  werden;  sie  geben  an  Wasser  Salzsäure 
ab  und  geheu  in  einfach-salzsaures  Salz  Über;  beim  Erhitzen  werden  sie,  unter 
Verlust  von  Säure ,  zuerst  blau  und  hinterlassen  schliesslich  grüne  Krystalle  des 
einfar.h-salzsauren  Salzes.  Den  beiden  salzsauren  Salzen  entsprechen  zwei  Doppel- 
verbindungen  mit  Platinchlorid. 

Das  b r  o m w a s s erstoffs aur e  Rosanilin:  Ö,0H19N3,  Hßr  ist  dem  einfach 
Salzsäuren  Salz  sehr  ähnlich,  aber  noch  weniger  löslich;  das  Jodwasserstoff- 
saure  Rosanilin:  6l0U19N3,  HJ  bildet  grüne  sehr  lösliche  Nadeln.  Das  salpe- 
tersaure Rosaniliu:  0,oH„N3<  HNO,  (Azalein)  und  das  neutrale  schwefel- 
saure Rosanilin:  26,0HltN3 .  H,Se4  (bei  130°)  bilden  grüne  mctallglänzende 
Krystalle.    Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  schwierig. 

Das  essigsaure  Rosaniiin:  0jOHItN3  .  G,H40,  ist  das  löslichste  der  bis 
jetzt  bekannten  Rosanilinsalze;  es  erzeugt,  bei  Darstellung  im  Grossen,  pracht- 
volle wohlausgebildete  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse.  Die  Krystalle  zeigen 
anfangs  den  für  die  meisten  Rosanilinsalze  charakteristischen  grünen  Metallglanz, 
werden  aber  beim  Aufbewahren,  namentlich  im  Licht,  braunroth.  —  Das  amei- 
sensaure Salz  ist  dem  essigsauren  sehr  ähnlich;  das  oxalsaure  Rosanilin  : 
2©aoHi«Na-^i^JH«>  H,G(beil000)  gleicht  dem  schwefelsauren,  es  verliert  seinen 
Wassergebalt  erst  bei  der  Zersetzungstemperatur. 

Ein  chromsaures  Salz  scheidet  sich  als  ziegelrother,  in  siedendem  Was- 
ser grün  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  des 
essigsauren  Salzes  mit  saurem  chromsaurem  Kali  versetzt  wird.  Mit  Pikrin- 
säure (Trinitrophenol)  erzengt  das  Rosanilin  ein  in  prachtvollen  rothen  Nadeln 
krystallisirendes  Salz.  —  Mit  Gerbsäure  bildet  das  Rosanilin  mehrere  Salze*). 
Das  eine  scheidet  sich  als  karminrother  unlöslicher  Niederschlag  aus  wenn  die 
Lösung  des  Rosanilins  oder  eines  Rosanilinsalzes  mit  Gerbsäure  versetzt  wird; 
bei  überschüssiger  Gerbsäure  bleibt  ein  andres,  ebenfalls  rothes  Salz  in  Lösung. 

Derivate  des  Rosanilins.    Die  drei  an  Stickstoff  gebundenen  1721. 


•)  E.  Kopp.  Jahresb.  1862.  694. 
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Waaserstoffatome  sind,  wie  §.1717.  schon  erwähnt,  duroh  Alkoholradicale 
und  auch  durch  andre  Kohlenwasserstoffradicale  vertretbar. 

Die  Bildung  von  Rosanilinderivaten,  welche  die  einatomigen  Radi- 
cale  der  gewöhnlichen  Alkohole  enthalten  ,  wurde  schon  1861  von  E. 
Kopp*)  beobachtet;  die  so  erzeugten  Producte  wurden  aber  erst  1863 
von  Hofmann  **)  rein  dargestellt  und  untersucht.  Sie  entstehen  bei  Ein- 
Wirkung  der  Jodide  der  betreffenden  Alkoholradicale  auf  Rosanilin  oder 
Rosanilinsalze.  Methyljodid  und  Aethyljodid  wirken  schon  bei  100°, 
Amyljodid  erst  bei  160° — 180°.  Genauer  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das: 

Triaethyl-rosanilin:  62CH31N3  =  620^18(^2^5)3^3-  ^u  sei- 
ner Darstellung  erhitzt  man  Rosaoilin  oder  ein  Rosanilinsalz  (z.  B.  Fuch- 
sin. 1  Th.)  mit  Aethyljodid  (2  Th.)  und  Alkohol  (2  Th.)  während  eini- 
ger Stunden  in  einer  verschlossenen  Röhre  (oder  in  einem  eisernen  Ap- 
parat, der  einigen  Druck  auszuhalten  im  Stande  ist)  auf  100°.  Das  ent- 
stehende Froduct,  ein  Salz  des  Triaethylrosanilins ,  löst  sich  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe.  Zersetzt  man  das  direct  erhaltene 
Salz  mit  Aetznatron,  so  erhält  man  die  freie  Base,  aus  welcher  dann 
durch  Lösen  in  Essigsäure,  oder  alkoholischer  Salzsäure  die  betreffenden 
Salze  dargestellt  werden  können. 

Besonders  bemerkenswerth  ist,  dass  alle  Salze  des  Triaethylrosani- 
lins,  die  Hofmann  in  neuerer  Zeit  untersucht  hat,  zwei  Aequivalente 
Säure  enthalten;  z.  B.: 

026Hia(02Hft)8N3.2HJ 

Das  Triaethylrosanilin  unterscheidet  sich  also  in  auffallender  Weise 
vom  normalen  Rosanilin,  welches  bekanntlich  mit  1  oder  mit  3  Aeq. 
Säure  krystallisirbare  Salze  erzeugt.  Diese  Aethylrosanilinsalze  mit  2 
Aeq.  Säure  gleichen  übrigens  im  Ansehen  den  Uosanilinsalzen  mit  1  Aeq. 
Säure. 

Wird  freies  Triaethyl-rosanilin  noch  mehrmals  mit  Aethyljodid  be- 
handelt, so  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Formel:  62oHie(^2H5)3N,, 
OaH5J,  welche  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  harzartig  ge- 
fallt wird  und  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  metallglänzenden 
Masse  erstarrt.  Beim  Erhitzen  des  Aethylrosanilins  destillirt  Aethylanilin. 

Die  Salze  des  Triaethyl-rosanilins  finden  ihrer  prachtvoll  blauvioletten  Fär- 
bung wegen  in  der  Färberei  Verwendung;  (Hoimann's  Violet,  Primula).  Statt  aus 
dem  Rohproduct  die  Base  durch  Aetznatron  in  Freiheit  zu  setzen,  kann  man 
auch,  wenigstens  wenn  salzsaures  Rosanilin  (Fuchsin)  angewandt  worden  war, 
das  Froduct  mit  kohlensaurem  Katron  behandeln,  um  das  Jod  zu  entziehen  und 
dann  mit  Wasser  auskneten;  es  bleibt  salzsaures  Triaethylrosanilin  als  halb-kry- 
stallinische  harzartige,  tief  goldgelb  glänzende  Masse. 


•)  Comptes  rendus.  LII.  363. 
••)  Jahresb.  1863.  419. 
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Nach  Wanklyn»)  läset  sich  das  Rosanilin  auch  durch  Salpetersfiure-aethyl- 
ather  äthyliren. 

Das  Trimethj  Iros  anilin  ist  dem  Triaethylrosanilin  sehr  ähn- 
lich, seine  Salze  besitzen  noch  schönere  Färbung.  Die  prachtvollsten 
Farben  werden  durch  diejenigen  Rosanilinderivate  erhalten,  welche  gleich- 
zeitig Methyl  und  Aethyl  enthalten. 

Deber  das  bei  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Rosanilin  entstehende 
Product  (Dawson)  und  über  die  durch  Behandeln  von  Anilin  mit  dem  aus  Gly- 
cerin  dargestellten  Pseudopropylj odid  entstehende  Farbe  (Wanklyn)  liegen 
bis  jetzt  keine  näheren  Angaben  vor.  Auch  das  von  Vogel  **)  durch  Erhitzen 
von  Rosanilin  mit  A  et  hyl  e  nbromid  oder  Aethylenjodid  entstehende  Derivat  ist 
bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

Aus  Oenanthol  und  Rosanilin  erhielt  Schiff  •*•)  eine  eigentümliche  Base, 
die  er  Trioenanthy  liden-diros  anilin  nennt.  Man  übergiesst  essigsaures 
Rosanilin  mit  Oenanthol,  löst  das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehende 
Product  in  Alkohol ,  und  fallt  die  prachtvoll  blaue  Lösung  durch  Kali.  Das  Tri- 
oenanthyliden-  dirosanilin  scheidet  sich  dabei  als  rother  flockig -krystallinischer 
Niederschlag  aus.  Die  Base  ist,  nach  Schiff,  sechssaurig;  ihre  Salze  besitzen 
Kupferfarbe,  sie  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich.  Es  existiren  meh- 
rere Platindoppelchloride,  und  selbst  ein  kohlensaures  Salz.  Beim  Erhitzen  der 
Base  und  ihrer  Salze  tritt  schon  unter  100°  Zersetzung  ein;  es  entsteht  dabei, 
neben  andern  Producten,  das  früher  erwähnte  Oenanthyliden  -ditoluen-  diamin 
(§■  1704.).  Das  Trioenanthyliden-dirosanilin  hat  nach  Schiff  die  Formel : 

e81H„N,  =  n,  {[e^;    [S'oH».  =  e.H4. 

Phenylderivate  des  Rosanilins  f).  Es  wurde  oben  schon  1722. 
erwähnt,  das 8  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilinsalze  je  nach  der 
Menge  des  angewandten  Anilins,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
Salze  des  Ph  eny  lrosanilins,  des  Diphenylrosanilins  oder  des 
Triphenylrosanilins  erhalten  werden.  Die  Bildung  dieser  drei  Ba- 
sen erklärt  sich  aus  den  Formeln: 

Rosanilinsalz:   e3ftH„N,.HCI  +    G,H5.NH2  =   NH,  +  e3ftHl8(e,H5)N3,HCl 
e^H^Nj-HCl  +  20,H5.NHa  =  2NH3  +  €10Hn(GtH4)3N,.HCl 
GaoUltN3.HCl  +  SGtHft.NH,  =  3NH3  +  G3oHle(G,H8)3N3 .  HCl. 

In  chemischer  Hinsicht  zeigen  diese  drei  Basen  und  ihre  Salze  die 
grösste  Aehnlichkeit;  speciellere  Angaben  liegen  bis  jetzt  nur  über  das 
Triphenylrosanilin  vor. 


*)  Jahresb.  1864.  482. 
••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  629. 
•••)  ibid.  1865  549. 
t)  Vgl.  bes.  Hofmann.  Jahresb.  1863.  417. 


Digitized  by  Google 


Anilinfarben. 


Die  Salze  der  drei  Phenylderivate  des  Rosanilins  besitzen  pracht- 
volle Färbung  und  grosses  Färbevermögen;  sie  finden  daher  in  der  Fär- 
berei ausgedehnte  Anwendung.  Die  Salze  des  Monophenylrosanilins. 
sind  rothviolet  (Dahlia);  die  des  Diphenylrosanilins  blauviolet  (Anilin- 
violet,  Parme) ;  die  Salze  des  Triphenyl-rosanilins  endlich  sind  rein  blau. 
(Anilinblau). 

Das  durch  die  erwähnte  Reaction  erzeugte  Anilinblau  wurde  zuerst 
von  Girard  und  de  Laire  dargestellt,  und  in  die  Technik  eingeführt  (Bleu 
de  Paris,  bleu  de  Lyon.);  Bgchamp  machte  auf  die  Existenz  einer  eigen- 
tümlichen Base  in  diesem  Blau  aufmerksam;  Nicholson  erhielt  diese 
Base  zuerst  farblos;  sie  wurde  dann  von  Hofmann  näher  untersucht  und 
als  Triphenylrosanilin  erkannt.  Die  Existenz  des  Monophenylrosanilins 
und  des  Diphenylrosanilins  wurde  in  neuester  Zeit  von  Hofmann  nach- 
gewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Phenylderivate  des  Rosanüins  entstehen, 
wenn  irgend  ein  Rosanilinsalz  mit  Anilin  erhitzt  wird.  Anwesenheit  organischer 
Säuren  erleichtert,  wie  Price  zuerst  fand,  die  Reaction.  Alan  verwandte  anfangs 
Oelsäure  oder  Stearinsäure;  später,  nach  Bolley's  Vorschlag,  Benzoesäure,  oder, 
nach  Schlumberger,  Essigsäure. 

Ein  reines  Blau  wird  nur  bei  Anwendung  von  verhältnissmässig  viel  Anilin 
erhalten;  z.  B.  4  Th.  Anilin  auf  1  Th.  salzsaures  Rosanilin.  Wird  weniger  Anilin 
angewandt,  so  entstehen  violette  Farben. 

Das  Verfahren  der  Darstellung  ist,  beispielsweise,  folgendes:  Man  erhitzt 
z.  B.  salzsaures  Rosanilin  (1  Th.)  mit  Anilin  (2  —  4  Th.,  je  nachdem  Violet  oder 
Blau  dargestellt  werden  soll),  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  einem  mit 
aulsteigendem  Rohr  versehenen  Apparat  auf  etwa  180°.  Wenn  die  gewünschte 
Farbe  eingetreten  ist  giesst  man  in  Salzsäure;  der  Farbstoff  scheidet  sich  aus, 
während  noch  vorhandenes  Anilin  in  Lösung  geht.  Das  Anilinblau  bildet  in 
trocknem  Zustand  ein  blau-braunes  goldglänzendes  Pulver. 

Dass  statt  fertig  gebildeten  Anilinroths  auch  Mischungen  verwandt  werden 
können,  welche  Anilinroth  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  ist  selbstverständlich.  Man 
erhält  also  stets  ein  blaues  Product,  wenn  man  überschüssiges,  und  namentlich 
Toluidin-armes  Anilin  mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  etc.  erhitzt;  wie  dies 
Persoz,  de  Luynes  und  Salvetat  zuerst  beobachteten.  Auch  das  von  Nicholson, 
durch  Erhitzen  von  Anilinroth  auf  200°  — 216°,  erhaltene  Blau  ist  wahrscheinlich 
dieselbe  Verbindung;  sie  entsteht  wohl  durch  Einwirkung  des  durch  Zersetzung 
des  Rosanilins  gebildeten  Anilins  auf  noch  unzersetztes  Rosanilinsalz. 

Triphenylrosanilin.  Hofmann*)  erhielt  diese  Base  indem  er 
eine  concentrirte  Lösung  des  salzsauren  Salzes  (käufliches  Anilinblau)  in 
ammoniakhaltigem  Alkohol  mit  Wasser  fällte.  Sie  scheidet  sich  als 
weissliche  geronnene  Masse  aus,  die  beim  Waschen  und  Trocknen  bläu- 
lich ,  beim  Erhitzen  braun  wird.  Sie  schmilzt  bei  100°  ohne  Gewichts- 
verlust, krystallisirt  nur  undeutlich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 


•)  Jahresb.  1868.  417. 
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and  bildet  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  fast  amorphe  Masse.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  ©20Hl6(GeH5),N3,  H20. 

Das  Triphenylroeanilin  verbindet  eich  mit  1  Aeq.  Säure;  dreisäurige 
Salze,  wie  sie  das  Rosanilin  bildet,  lassen  sich  nicht  darstellen.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Reductionsmitteln  be- 
handelt, so  entsteht  Triphenyl-Ieukanilin  <%.  1724).  Bei  trockener  Destil- 
lation des'Triphen ylrosanilins ,  oder  seiner  Salze  wird  Diphenylamin  ge- 
bildet ($.  1709.). 

Behandelt  man  Triphenylrosanilin  mit  starker  Schwefelsäure,  so 
entsteht  eine  tief  blaue,  in  Wasser  lösliche  Verbindung  (Bleu  de  Lyon 
soluble),  die  offenbar  eine  dem  Triphenylrosanilin  entsprechende  Sulfo- 
säure  ist. 

Salze  des  Triphenylrosanilin. 

Das  salzeaure  Salz:  e^H^ie.H^jNj ,  HCl  bildet  das  im  Handel 
vorkommende  Anilinblau,  dessen  Darstellung  oben  angegegeben  wurde.  Es  ist 
ein  kaum  krystallinisches,  blaulich -braunes,  bei  100°  braunes  Pulver,  völlig  unlös- 
lich in  kaltem  und  in  siedendem  Wasser,  ebenso  inAether,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol. Aus  der  tielblauen  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  es  sich  beim 
Erkalten  in  krystallinischen  Körnern  ab;  beim  Verdampfen  bleibt  es  als  kupfer- 
oder  goldfarbige  Haut. 

Die  anderen  von  Hofmann  noch  untersuchten  Salze  sind  dem  salzsaurem  Salz 
sehr  ähnlich;  es  sind  die  iolgenden:  eaoHu(e,H5)3N3,  HBr;  620Hie(e,H5)3N3,HJ; 
0*0^1  e^H^a^a,  H*^3  i  26aoH„(6eH5)N3 .  Ha£r04. 

Tritolyl-rosanilin.  e20Hie(#iH7)3N3.  Hofmann*)  erhielt  diese  1723. 
Verbindung  indem  er  essigsaures  Rosanilin  (oder  ein  anderes  Rosanilin- 
salz) mit  dem  doppelten  Gewicht  Toluidin  erhitzte.  Das  braune  metall- 
glänzende Product  ist  essigsaures  Tritolyl-rosanilin,  es  löst  sich  mit  tief 
indigblauer  Farbe  in  Alkohol.  Durch  Auflösen  in  alkoholischem  Ammo- 
niak und  Zusatz  von  Wasser  erhält  man  das  Tritolyl-rosanilin,  aus  die- 
sem dann  Salze  (Toluidin-blau) ,  die  den  entsprechenden  Triphenyl -ros- 
anilin-salzen  sehr  ähnlich  sind.  Das  salzsaure  Salz:  <72OHie(07H7)3N3,  HCl 
setzt  sich  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen  blauen  Krystallen  ab.  Bei 
Destillation  des  Triphenylrosanilins  entsteht  Tolyl-phenylamin  (§.  1710.). 

Eine  dem  Triphenylrosanilin  und  dem  Tritolylrosanilin  sehr  ähnliche  Sub- 
stanz, vielleicht  Tolyl-diphenylrosanilin :  ejoHnCG^^CGjH^aN,,  erhielt  Hof  mann 
als  er  Tolyl-phenylamin  mit  Quecksilberchlorid  erhitzte. 


L  e  u  k  a  n  i  1  i  n.  O20H21Na  **).  Es  wurde  oben  schon  erwähnt  1724. 
(§.  1717.),  dass  dasRosanilin  unter  dem  Einfluss  reducirender  Substanzen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXII.  290. 
••)  Hofmann.  Jahresb.  1862.  349. 
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direct  zwei  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und  in  Leukanilin  abergeht. 
Eine  salzsaure  Lösung  von  Rosanilin  wird  in  Berührung  mit  Zink  bald 
entfärbt  unter  Bildung  von  Leukanilin.  Leichter  erhält  man  diese  neue 
Base  durch  Digestion  eines  Rosanilinsalzes  mit  Schwefelammonium. 

Es  entsteht  dabei  eine  gelbe  harzartige  Masse,  welche  gepulvert,  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  einen  krystallinischen,  braunen  oder  gelben  Niederschlag,  der  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  verdünnter  und  Füllen  mit  conccntrirter  Salzsäure  gereinigt  wer- 
den kann.  Er  ist  ealzsaures  Leuknnilin  Das  Leukanilin  wird  am  besten  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  des  reinen  6alzsauren  Salzes,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  erhalten. 
Es  ist  ein  weisses  an  der  Luft  schwach  rosenroth  werdendes  Pulver.  Es  ist  kaum 
löslich  in  kaltem,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser;  in  Alkohol  löst  es  sich 
leicht,  in  Aether  wenig.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  kleinen  Krystallen  aus.  Beim  Erwärmen  wird  es  roth,  und  bei  100* 
schmilzt  es  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Bei  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln wird  es  mit  Leichtigkeit  in  Rosanilin  verwandelt.  Es  erzeugt  mit  3  Aeq. 
Säure  krystallisirbare  Salze. 

Das  salzsaure  Louk anilin:  630HSlN3,  3HCl.HaO,  dessen  Darstellung 
oben  angegeben  wurde,  krystallisirt  aus  siedender  verdünnter  Salzsäure  in  kleinen 
rectangularen  Tafeln ;  es  wird  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  gefällt. 
Bei  100°  wird  es  wasserfrei.  Kocht  man  es  in  wässriger  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Leukanilin,  so  wird  kein  einfach-salzsaures  Salz  gebildet,  die  überschüssige 
Base  scheidet  sich  vielmehr  beim  Erkalten  in  prachtvollen  Krystallen  aus.  Ein 
dem  salzsauren  Salz  entsprechendes  Platindoppclchlorid  krystallisirt  in  sternförmig 
vereinigten  Prismen.  Von  andern  Salzen  hat  Holmann  noch  das  salpetersaure 
Salz:  O20n3INj .  3 HN03 ,  H20  und  das  schwefelsaure  Salz  untersucht,  beide 
sind  krystallisirbar  und  werden  aus  wässriger  Lösung  durch  überschüssige  Säure 
gefällt. 

Triphenyl-leukanilin:  ;6aoH,s(GaH5)3N3  erhielt  Hofmann  durch  Re- 
duetion  des  Triphenyl  -  rosanilins ;  es  ist  dem  Leukanilin  sehr  ähnlich  und  geht 
bei  Oxydation  wieder  in  Triphenyl-rosanilin  über. 

1725.  Hydro cy an -rosanilin:  @21H20N4  =  O20H19N8(HCy).  Aehn- 
lich  wie  mit  Wasserstoff,  so  vereinigt  sich  das  Rosanilin,  wie  H.  Müller*) 
vor  Kurzem  fand,  auch  mit  Cyanwasserstoff.  Das  Product  hat  die  Zu- 
sammensetzung eines  eyanwasserstoffsauren  Salzes  des  Rosanilins,  ver- 
hält sich  aber  wie  eine  neue  selbstständige  Base. 

Schon  bei  Zusatz  von  Cyankalium  zur  wässrigen  Lösung  eines  Rosanilin- 
salze« tritt  bald,  besonders  beim  Erwärmen,  Entfärbung  ein,  und  es  scheidet  sich 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  aus.  Zur  Darstellung  übergiesst  man  ein  ge- 
pulvertes Rosanilinsalz  (5  Th.)  mit  Alkohol  und  fügt  Cyankalium  (1  Th.)  zu.  Ge- 
lindes Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction,  und  das  rothe  Salz  verwandelt  sich 
in  ein  gelblichweisses  Pulver,  wahrend  die  überstehende  Flüssigkeit,  je  nach  der 
Reinheit  des  angewandten  Rosanilinsalzes,  gelb  oder  braunroth  wird.  Man  flltrirt, 


•)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  2. 
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wascht  mit  Alkohol  aas ,  löst  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  Alkohol 
und  Ammoniak  zu.  Es  bildet  sich  ein  voluminöser,  weisser  oder  gelblicher  Nie- 
derschlag, der  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  wird.  Durch  nochmaliges  Auflösen 
in  Säure  und  Ausfällen  wird  die  Base  leicht  rein  erhalten. 

Da«  Hydrocyan-rosanilin  krystallisirt  aus  warmer  alkoholischer  Lö- 
sung in  kleinen  durchsichtigen  Krystallen,  die  ausgezeichneten  Diamant- 
glanz besitzen;  wird  es  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt, 
so  bildet  es  eio  blendend  weisses  opakes  Krystallpulver;  Alkalien  fällen 
einen  käsigen,  dem  Ghlorsilber  sehr  ähnlichen  Niederschlag. 

Die  Salze  des  Hydrocyan -rosanilins  sind  in  Wasser  sehr  löslich, 
aber  meist  krystallisirbar.  Das  pikrinsaure  Salz  ist  ein  gelber,  harzartig 
zusammenballender  Niederschlag. 

Chrysanilin:  O^r^N,.  (vgl.  %■  1718.).  Bei  der  fabrikmässigen  1726- 
Darstellung  des  Fuchsin's  (§.  1719.)  bildet  sich,  als  Nebenproduct,  eine 
harzartige,  schwach  basische  Substanz,  aus  welcher  Nicholson  durch 
successive  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  einen  Farbstoff  isolirt  hat,  der 
Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb  färbt.  Hofmann  *)  hat  diese  Sub- 
stanz näher  untersucht  und  als  Chrysanilin  bezeichnet. 

Das  Chrysanilin  ist  ein  amorphes,  dem  frischgefällten  chromsauren 
Blei  ähnliches,  kaum  in  WTasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Pulver.  Es  hat  bei  100°  die  Zusammensetzung:  OaeH17N3,  H20.  Es 
bildet  zwei  Reihen  krystallinischer  Salze;  z.  B.: 

G30HnN„  HCl 
GaoHnN3,  2HC1. 

Das  zweifach  salzsaure  Salz:  GJ0H,7N3.2HC1  entsteht  als  schuppiger 
Niederschlag ,  wenn  man  eine  Auflösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure  mit 
concentrirtcr  Salzsäure  vermischt  Bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  160°— 180°  ver- 
wandelt es  sich,  unter  Verlust  von  Salzsäure,  in  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver 
von  einfach-salzsaurem  Salz:  GJ0HnN3 ,  HCl.  Ein  Platindoppelchlorid  kry- 
stallisirt  in  grossen  Tafeln.  —  Die  Salpetersäuren  Salze  des  Chrysanilins 
krystallisiren  mit  grösster  Leichtigkeit  in  prachtvoll  rubinrothen  Nadeln ;  sie  sind 
so  schwer  löslich  in  Wasser,  dass  eine  Lösung  von  Salpetersäure,  die  1  Gr.  im 
Liter  enthält,  durch  ein  Crysanilinsalz  sogleich  krystallinisch  gefällt  wird.  —  Das 
einlach  Salpetersäure  Salz:  02OHnN3.  HNG3  entsteht  beim  Kochen  von  überschüs- 
sigem Chrysanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Nadeln  aus.  Giesst  man  die  Lösung  in  kalte  concentrirte  Salpetersäure,  so 
entsteht  das  zweifachsalpetersaure  Salz :  Oa0HnN,  .  2HNG3.  Die  Schwerlöslich- 
keit  der  salpetersauren  Salze  erleichtert  sehr  die  Reindarstellung  des  Chrysanilins. 
Der  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Fuchsins  wird  mit  durch  Dampf  erhitztem 
Wasser  behandelt  und  aus  der  entstandenen  Lösung  durch  Salpetersäure  einChrys- 
anilinsalz  gefällt. 


•)  Jahresb.  1862.  346. 
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1727.  Mauvei'n:  61TH24N4.  Das  Mauveln  ist  die  Base  des  in  der  Fär- 
berei meist  unter  dem  Namen  Anilinpurpur  oder  Mauve  angewandten 
violettblauen  Farbstoffs. 

Die  Geschichte  der  Entdeckung  des  Anilinpurpurs  wurde  oben  schon 
angegeben  (§.  1715.)-  Von  den  zahlreichen  zu  seiner  Darstellung  vorgeschlagenen 
Methoden  kann  hier  nur  die  von  Perkin  empfohlene  und  in  die  Technik  eingeführte 
etwas  naher  besprochen  worden;  sie  beruht  auf  Oxydation  eines,  wahrscheinlich 
toluidinhaltigcn  Anilinsalzes  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Ausser 
dieser  Methode  sind  wohl  nur  die  beiden  folgenden  practisch  bewährt  gefunden 
worden  und  bei  technischem  Betrieb  in  Anwendung  gekommen.  Bolley  und 
ebenso  Depouilly  und  Lauth  behandeln  ein  Anilinsalz  in  wässriger  Lösung  mit 
Braunstein;  Price  mit  Bleihyperoxyd  und  einer  Säure;  Williams  mit  übermangan- 
saurem Kali;  Smith  mit  Ferridcyankalium  oder  mit  Chlor  oder  unterchloriger 
Säure;  etc.  Ob  diese  verschiedenen  Oxydationsmittel  dasselbe  Product  liefern  ist 
nicht  nachgewiesen.  —  Der  Anilinpurpur  wurde  im  Handel  und  in  der  Färberei 
mit  sehr  verschiedenen  Namen  belegt;  z.  B.:  Perkin's  violet,  Mauve,  Anilein,  In- 
disin,  Violin,  Phcname'i'n,  Rosolan,  Tyralin,  etc. 

Scheurer-Kestner  erhielt  den  Anilinpurpur  zuerst  krystallisirt  (1860),  er  be- 
diente sich  des  Eisessigs  als  Lösungsmittel.  Die  älteren  chemischen  Untersuchun- 
gen von  Perkin,  Willm  und  und  von  Scheurer-Kestner  führten  zu  falschen  An- 
sichten über  die  Zusammensetzung  dieses  Farbstoffs;  erst  durch  eine  neuere 
Untersuchung  von  Perkin  •)  wurde  wenigstens  die  empirische  Formel  der  im  Ani- 
linpurpur enthaltenen  ßase  festgestellt. 

Darstellung  des  Anilinpurpurs,  nach  Perkin;  patentirt  26.  Aug.  1856. 
Eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin  (aus  käuflichem,  also 
toluidinhaltigem  Anilin,  ,,Anilinölu)  wird  mit  einer  kalten  verdünnten  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  vermischt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Es  ent- 
steht ein  schwarzer  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  dann  zunächst  mit  den  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffen  ausStein- 
kohlentheeröl  ausgezogen  wird,  um  harzartige  Materien  zu  entfernen.  Durch 
Kochen  des  getrockneten  Rückstandes  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  geht  der  Farb- 
stoff in  Lösung  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurück.  Für  die 
Verhältnisse  der  Materialien,  für  die  Concentration  und  die  Temperaturen  der 
Lösungen  sind  zahlreiche  Vorschriften  gegeben  worden,  die  hier  nicht  näher  be- 
sprochen werden  können.  Auch  zur  Reinigung  des  Productes  sind  zahlreiche 
Methoden  in  Vorschlag  gekommen;  man  kann  z.  B.  das  mit  Kohlenwasserstoffen 
ausgezogene  Rohproduct  mit  Wasser  oder  sehr  verdünntem  Weingeist  auskochen, 
wodurch  eine  Lösung  entsteht,  die  schon  beim  Erkalten  und  leichter  bei  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  den  Farbstoff  absetzt.  (Willm.).  Oder  mau  kann  zum 
Auskochen  Wasser  verwenden,  dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist,  und  dann  aus 
der  eingeengten  Lösung  den  blauen  Farbstoff  durch  Aetzkali  fällen;  die  so  erhal- 
tene Base  kann  dann  leicht  wieder  in  ein  Salz  übergeführt  werden.  —  Der  Ani- 
linpurpur des  Handels  ist  entweder  ein  feuchter  Niederschlag  (Teig) ,  oder ,  wenn 
durch  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  dargestellt,  eine  harzartige  Masse 
die  schönen  Gold-  oder  Kupferglanz  zeigt.    Seit  einiger  Zeit  ist  der  käufliche 
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Anilinpurpur  ein  hrystallisirtes  Salz  des  Mauveins.  Die  Ausbeute  ist  stets  gering, 
nach  Hofmann  nur  4 — 5  p.C. 

Mauvei'n.  Fügt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  käuflichem 
k  ry  stall  isirtem  Anilinpurpur  eine  Lösung  von  Kalihydrat,  so  geht  die 
Farbe  aus  Purpur  in  Blauviolet  Uber ,  und  beim  Stehen  scheidet  sich  ein 
krystallinisches,  fasst  schwarzes,  glitzerndes  Pulver  aus,  welches  mit  Al- 
kohol und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Das  so  dargestellte  Mauvei'n 
hat  bei  150°  die  Zusammensetzung:  ©ttHMN4.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol;  in  Alkohol  löst  es  sich  zu  einer  violetten 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  Purpurfarbe  annimmt.  Das  Mau- 
veln  ist  eine  starke  Base,  es  treibt  Ammoniak  aus  und  bildet  mit  1  Aeq. 
Säure  krystallisirbare  Salze.  Es  ist  sehr  beständig,  zersetzt  sich  aber  bei 
starker  Hitze  und  bildet  dabei  ein  basisches  Oel,  welches  nicht  Anilin  zu 
sein  scheint.  Beim  Erhitzen  des  Mauveins  mit  Anilin  entsteht  ein  blauer 
Farbstoff,  der  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

Salze  des  Mauvei  ns.  Das  salzsaureMauvein:  62,HaiN4,  HCl  (bei  100°) 
scheidet  sich  aus  der  heisscn  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Prismen  ab ,  die 
grünen  Metallglanz  zeigen.  Es  bildet  ein  schön  krystallisirendcs  Platindoppel- 
chlorid und  ein  ebenfalls  krystallisirtea  Gold-doppelchlorid.  Das  bromwasser- 
stoffsaure  Mauvein  und  das  jodwasserstoffsaurc  Mauvein  sind  dem  salz- 
sauren Salz  sehr  iihnlich,  aber  weniger  löslich.  Das  essigsaure  Mauvein: 
631H24N4,  6aH40t  und  selbst  das  kohlensaure  Mauvein  (wahrscheinlich: 
eaiU34N«  .  Ha603)  sind  ebenlalls  krystallisirbar. 


Alle  übrigen  in  der  Färberei  angewandten  Umwandlungsproducte  des  Ani-  1728. 
Hnroths,  so  wie  einige  andere  aus  Anilin,  und  zwar  stets  aus  toluidinhaltigem 
Anilin,  dargestellten  Farbstoffe  sind  bis  jetzt  chemisch  nicht  näher  untersucht,  es 
können  also  hier  nur  einzelne  derselben  kurz  erwähnt  werden. 

Anilingrün,  Aldehydgrün.  Dieser  prachtvoll  grüne  Farbstoff  wurde 
1864  von  Eusebe  entdeckt.  Er  entsteht  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  aut  in  Schwe- 
felsäure gelöstes  Rosanilin.  Er  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  und  selbst  seine 
Zusammensetzung  ist  nicht  festgestellt.  Wahrscheinlich  ist  er  ein  Aethyliden- 
derivat  des  Rosanilins. 

Zur  Darstellung  des  Anilin grüns  verfährt  man  beispielsweise  wie  folgt. 
1  Th.  Fuchsin  (schwefelsaures  oder  auch  salzsaures  Rosanilin)  wird  in  2—3  Th. 
Schwefelsäure  (Gemisch  von  3  Th.  käuflicher  Schwefelsäure  mit  1  Th.  Wasser) 
gelöst;  man  fügt  dann  2—4  Th.  Aldehyd  zu  (roher  Aldehyd,  wie  er  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten  wird).  Man 
erwärmt  gelinde  bis  das  Gemisch  blaugrün  geworden  ist,  und  bis  eine  Probe  sich 
in  angesäuertem  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst.  Man  giesst  dann  in  siedendes 
Wasser,  setzt  sogleich  eine  heisse  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  zu; 
man  filtrirt  und  fällt  aus  der  Lösung  den  grünen  Farbstoff  durch  kohlensaures 
Natron  oder  durch  Kochsalz  und  kohlensaures  Natron. 

Das  Anilingrün  färbt  Wolle  und  namentlich  Seide  prachtvoll  grün;  die  Farbe 
ist  selbst  bei  künstlichem  Licht  rein  grün. 
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Anilinbraun.  Nach  G.  de  Laire  erhitzt  man  Anilinviolet  oder  Anilin- 
blau  mit  trocknem  salzsaurero  Anilin  (4  Th  )  einige  Stunden  auf  240°.  Es  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  die  Farbe  der  Masse  plötzlich  in  braun  übergehl.  Je  nach  der 
Beschaflenheit  des  angewandten  Phenylrosanilins ,  etc.  erhält  man  verschiedene 
Nuancen  (Marron,  Havanna,  etc.). 

Zinalin*).  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Rosanilin,  oder 
Rosanilinderivate  entsteht,  nach  Vogel,  unter  Stickstoffentwicklung  ein  in  trocke- 
nem Zustand  zinnoberrother  Körper,  der  Wolle  und  Seide  schön  rothgelb  färbt 

Alle  übrigen  in  der  Technik  der  Färberei  und  des  Zeugdrucks  angewandten 
Anilinfarben,  von  welchen  einzelne,  z.  B.  das  Anilinschwarz,  stets  auf  der  Faser 
selbst  erzeugt  werden,  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden. 

Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe. 

Azoverb  in  düngen. 

1729.  Die  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe tauschen  bei  Einwirkung  der  meisten  reducirenden  Agenüen 
die  Nitrogruppe  direct  gegen  die  Amido-gruppe  aus,  und  erzeugen  so  die 
Amidoderivate,  das  Anilin  und  seine  Homologen  (vgl.  §.  1655.).  Unter 
dem  Einfluss  gewisser  reducirender  Agenden  werden  statt  der  Amido- 
derivate eigenthümliche  Stickstoff-Verbindungen  erhalten,  die  hier  im  All- 
gemeinen als  Azo Verbindungen  bezeichnet  werden  mögen. 

Mitscherlich  erhielt  schon  1834,  als  er  Nitrobenzol  mit  alkoholischer 
Kalilösung  behandelte  und  das  Product  der  Destillation  unterwarf  einen 
schön  krystallisirenden,  prachtvoll  roth  gefärbten  Körper,  das  Azoben- 
zid.  Zinin  fand  1846,  dass  bei  dieser  Reduction  des  Nitrobenzols  zu* 
nächst  Azoxybenzid  gebildet  wird,  und  dass  dieses,  sowie  das  Azo- 
benzid,  bei  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  in  eine  eigenthümliche 
Base,  das  Benzidin  übergeführt  wird.  Hofmann  lehrte  1863,  dass  das 
Benzidin  nicht  das  directe  Reductionsproduct  des  Azobenzids  und  des 
Azoxybenzids  ist,  dass  vielmehr  zunächst  ein  mit  ihm  gleich  zusammen- 
gesetzter Körper,  das  Hydrazobenzol  entsteht,  der  durch  moleculare 
Umwandlung  in  das  isomere  Benzidin  überzugehen  im  Stande  ist.  — 
Aus  dem  Azobenzid  und  dem  Azoxybenzid  sind  von  Zinin,  und  von  Lau- 
rent und  Gerhardt  Nitrosubstitutionsproducte  erhalten  worden,  durch  de- 
ren Reduction  dann  basische,  zum  grossen  Theil  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Amidoderivate  gebildet  werden. 

Entsprechende  Verbindungen  sind  in  neuerer  Zeit  auch  aus  dem 
Nitrotoluol,  dem  Nitroxylol  und  selbst  aus  dem  Nitrocumol  und  Nitrocy- 
mol  erhalten  werden. 

Die  folgenden  Formeln,  und  schon  die  empirischen  Verhältnissfor- 
meln der  ersten  Reihe,  zeigen,  dass  die  Azoderivate  des  Benzols  Zwi- 
schenglieder sind  zwischen  dem  Nitrobenzol  und  dem  Anilin.    Es  wird 
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zunächst  Sauentoff  entzogen  und  dann  Wasserstoff  zugefügt;  das  Pro- 
duet  möglichst  vollständiger  Reduction  ist  das  Anilin. 

Verhältnias-  Molecular- 
formeln.  formeln. 
Nitrobenzol  .   .   .    .   G«  H5  NGa        =      G,  H4  N  Ga 

Azoxybenzol    .    .   .   G#  H5  NG1/,      —      Gia  H10  K30 

Azobenzol    .   .   .    .   G(  H5  N  =      G13  H10  Na 

Hydrazobenzol     .    .    0e  H6  N  —       612  H13  Na 

(und  Benzidin) 

Anilin  6,  H,N  =      6.   H,  N. 

Schon  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  hat  eine  neue  von  Glaser  vor 
Kurzem  beobachtete  Bildungsweise  der  Azoverbindungeo  besonderes  In- 
teresse. Dieselben  Substanzen  nämlich ,  die  früher  durch  Reduction  des 
Benzols  erhalten  worden  waren,  können,  wie  Glaser  fand,  auch  durch 
geeignete  Oxydation  aus  Amidobenzol  (Anilin)  erzeugt  werden. 

Constitution  der  Azoverbindungen.  Dass  die  oben  zusam-  1730. 
menge8tellten  Verhältnissformeln  nicht  die  Moleculargrösse  der  Azover- 
bindungen ausdrücken,  dass  diese  Körper  vielmehr  durch  die  in  der 
zweiten  Reihe  aufgeführten,  von  Gerhardt  zuerst  gebrauchten  Molecular- 
formeln  ausgedrückt  werden  müssen  ,  ergiebt  sich  für  das  Azoxybenzol 
schon  aus  dem  Sauerstoffgehalt;  für  das  Azobenzol  aus  der  von  P.  W. 
Hofmann  bestimmten  Dampfdichte  und  der  Zusammensetzung  der  von 
Griese  dargestellten  Sulfosäure;  für  beide  aus  der  Existenz  der  Mononi- 
troderivate.  Auch  das  mit  dem  Hydrazobenzol  isomere  Benzidin  muss, 
schon  der  von  P.  W.  Hofmann  untersuchten  Methyl-  und  Aethyl-derivate 
wegen,  durch  die  Molecularformel :  6iiH12N2  ausgedrückt  werden. 

Die  Constitution  der  Azoverbindungen  wird  wohl  am  besten  durch 
folgende  rationelle  Formeln  ausgedrückt,  die  gleichzeitig  ihre  Beziehungen 
zum  Nitrobenzol  und  zum  Anilin  deutlich  hervortreten  lassen. 

Nitrobenzol   ....     G,H5  .NGa     =  G,Hs.NGa 

G,H5  .N) 

Azoxybenzol     .    .   .   (e6H5)a.NaG     =  |  O 

GH  N 

Azobenzol    ....   (G,H5)a.Na        =        "  || 

GgHj .  N 

G  H  NH 

Hydrazobenzol     .   .   (G4H5)a .  NaHa     =        *  *  I  . 

G6Hj .  NH 

Anilin   ^«H9   .  NH2      —       G6HS .  NHa 

Versucht  man  nämlich  sich  von  der  Bildung  und  der  atomistischen 
Constitution  der  Azoverbindungen  Rechenschaft  zu  geben,  so  kommt 
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man  zu  folgender  Ansicht*).  Die  Azoverbindungen  enthalten,  wie  das 
Nitrobenzol  und  das  Amidobenzol  (Anilin),  den  vom  Benzol  herrührenden 
Rest:  GaH5;  aber  sie  enthalten  im  Molecül  zwei  solcher  Reste.  Diese 
beiden  Benzolreste  sind  durch  die  an  ihren  Kohlenstoff  gebundenen  Stick- 
stoffatome mit  einander  vereinigt;  die  beiden  Kohlenstoffgruppen  sind 
also  unabhängig  von  einander,  sie  stehen  nur  durch  Vermittlung  des 
Stickstoffs  mit  einander  in  Verbindung. 

Bei  Bildung  des  Azoxybenzols  aus  Nitrobenzol  werden  von  zwei 
Molecülen  Nitrobenzol  drei  Atome  Sauerstoff  weggenommen;  die  beiden 
Stickstoffatome  vereinigen  sich  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit, 
während  der  Sauerstoff  ebenfalls  mit  beiden  Stickstoffatomen  in  Bindung 
tritt.  Im  Azobenzol  sind  die  beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten verbunden.  Bei  Bildung  des  Hydrazobenzol's  ent- 
fernen sich  die  Stickstoffatome  wieder,  sie  sind,  wie  im  Azoxybenzol, 
nur  durch  je  eine  Verwand tschafltseinheit  vereinigt. 

Werden  dem  Hydrazobenzol  durch  geeignete  Reductionsmittel  noch 
zwei  Wasserstoffatome  zugefügt,  so  trennen  sich  die  beiden  Stickstoff- 
atome wieder  und  es  entstehen  zwei  Molecüle  Anilin. 

Die  Bildung  der  Azoderivate  aus  dem  Amidobenzol  (Anilin)  erklärt 
sich  in  ganz  entsprechender  Weise. 

In  den  verschiedenen  Azoverbindungen  spielen  also,  wenn  man  so 
will,  zwei  mit  einander  vereinigte  Stickstoffatome  die  Rolle  eines  Ra- 
dicals;  im  Azoxybenzol  und  im  Hydrazobenzol  ist  eine  aus  zwei  drei- 
atomigen Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe:  N2  vierwerthig  (quadri- 
valent);  im  Azobenzol  ist  eine  Gruppe  von  gleicher  Zusammensetzung, 
die  aber  die  beiden  Stickstoffatome  in  anderer  Bindung  enthält,  zwei- 
werthig  (bivalent). 

Die  Bildung  des  Benzidins  aus  dem  Hydrazobenzol  ist  leicht  ver- 
ständlich, wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  das  Benzidin,  wie  dies 
früher  schon  erwähnt  wurde  (§.  1607.)  und  später  ausführlicher  gezeigt 
werden  soll,  Diamido-diphenyl ,  also  ein  Amidoderivat  des  complicirteren 
Kohlenwasserstoffs  Diphenyl  OiaHI0,  ist  (vgl.  §.  1769.).  Im  Benzidin 
sind  die  beiden  Benzolreste  durch  Kohlenstoff  mit  einander  verbunden; 
im  Hydrazobenzol  werden  sie  nur  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  zu- 
sammengehalten. 

Nitro-  und  Amidoderivate  der  Azoverbindungen.  Es 
wurde  oben  schon  erwähnt,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Azoxybenzol  und  auf  Azobenzol  Nitrosubstitutiosproducte  erhalten  werden 
können.    Die  einfachsten  dieser  Verbindungen  wären  die  folgenden: 

au.  Azoxybenzol:         ^f*^}«!,«  f£[Sf;}}>W 

Mononitro-azoxybenzol.  Binitro-ozoxybenzol. 

*)  Vgl  auch:  Erlenmeyer.  Zeitschr.  f.  Chem.  1863.  678;  und  Worte.  Jahr  es  b. 
1866.  887. 
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Mononitro-azobenzol.  Binitro-azobenzol. 


Aas  dem  Azoxybenzol  ist  bis  jetzt  nur  das  Mononitroderivat,  aber 
dieses  in  zwei  isomeren  Modificationen  erhalten  worden.  Das  Azobenzol 
liefert  nach  Laurent  und  Gerhardt  zwei  Nitroderivate,  das  Mononitro- 
azobenzol  und  das  Binitro-azobenzol. 

Aus  diesen  Nitroderivaten  sollten  durch  Reduction  entsprechende 
Amidoderivate  erhalten  werden  können;  wenn  nicht  gleichzeitig  Reduc- 
tion der  Azoverbindung  selbst,  also  Bildung  eines  Hydrazobenzol-derivats 
stattfindet,  oder  gar  durch  Umwandlung  dieses,  Derivate  des  isomeren 
Benzidins  erzeugt  werden. 

Nun  sind  die  Reductionsproducte  der  zwei  isomeren  Mononitroaz- 
oxybenzole  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht.  Aus  dem  Binitro  -  azobenzol 
hat  man  ein  entsprechendes  Amidoderivat,  das  Diamido-azobenzol  oder 
Diphenin  erhalten.  Das  Mononitro  -  azobenzol  ist  bis  jetzt  nicht  reducirt 
worden.  Ein  Körper,  der  nach  Zusammensetzung  und  nach  Eigenschaf- 
ten vielleicht  als  Monamido-azobenzol  angesehen  werden  kann,  ist  das 
früher  schon  erwähnte  (§.  1714.)  und  nachher  zu  beschreibende  Amido- 
diphenylimid  (§.  1738.). 

e.H«(NH,)>  e,H4(NH,)U 
6,H5        iN>  eaH4(NHa)r* 

Monamido-azobenzol.  Diamido-azobenzol. 

(Amido-diphen>Iimid.)  (Diphenin.) 

Ein  vom  Hydrazobenzol  sich  herleitendes  Diamidoderivat  ist  durch 
Reduction  des  Paranitranilins  erhalten  worden,  es  ist  als  Hydrazo  -  anilin 
beschrieben:  (§.  1740.). 

<3.H<(NH,))NH 

e,H4(NH2)r,u»- 

Diamido-hydrazobenzol. 
(Hydrazo-anilin.) 

Sonstige  Derivate  der  Azoverbindungen,  z.  B.  die  bei  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Brom  entstehenden  Abkömmlinge  sind  nur  in  einzelnen  Fäl- 
len untersucht  und  werden  gelegentlich  der  betreffenden  Substanzen  be- 
sprochen, (vgl.  Azotoluid.  §.  1741.). 

Azoderivate  des  Benzols. 

Azoxybenzol*):  6i2H10N,e  =  (eeR5)2.N2e.  Zinin  erhielt  das  17S2. 
Azozybenzol  zuerst  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  Aetzkali  auf  Ni- 


•)  Zinin.  Journ.  f.  pr.  Chem.  XXXVI.  93.  und  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV. 
828,  CXIV.  217.  Jahresb.  1864.  488.  —  Alexeyeff.  Jahresb.  1864.  525.  — 
Gerhardt  n.  Laurent.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  70. 
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trobenzol;  Alexeyeff  bereitete  es  indem  er  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrobenzol  mit  Natriumamalgam  behandelte;  Glaser  fand,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  übermangansaurem  Kali  auf  salzsaures  Anilin  neben  Aäo- 
benzol  auch  Azoxybenzol  gebildet  wird. 

Darstellung.  1)  Man  löst  1  Vol.  Nitrobenzol  in  8—10  Vol.  starken  Alko- 
hols  nnd  setzt  ein  dem  Nitrobenzol  gleiches  Gewicht  festen  und  trocknen  Kalihy- 
drats zu.  Das  Gemisch  erhitzt  sich  meist  von  selbst  bis  zum  Sieden.  Man  kocht 
kurze  Zeit  und  destillirt  dann  bis  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  trennt. 
Die  obere,  braune  Flüssigkeit  erstarrt,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  nach  eini- 
ger Zeit  krystallinisch.  Die  Krystalle  werden  ausgepresst  und  aus  Alkohol  oder 
Aether  umkrystallisirt.  Sie  können  durch  Thierkohle,  oder  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  die  alkoholische  Lösung  entfärbt  werden.  2)  Man  behandelt  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Nitrobenzol  mit  Natriumamalgam ,  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  verdünnter  Essigsäure,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  bleibt. 
Man  verjagt  den  Alkohol  durch  Verdunsten,  und  das  unzersetzte  Nitrobenzol  durch 
Destillation  im  Dampfstrom.  Der  ölartigc  braune  Rückstand  erstarrt  allmälig  zu 
Krystallen,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind. 

Das  Azoxybenzol  bildet  blassgelbe  glänzende  Nadeln;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei 
36°.  Es  wird  von  Kalilauge,  von  Ammoniak,  von  Salzsäure  und  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  auch  Chlor  ist  ohne  Wirkung 
(Zinin).  Brom  scheint  ein  Substitutionsproduct  zu  erzeugen  (Laurent  und 
Gerhardt);  concentrirte  Salpetersäure  bildet  Nitroderivate  (§.  1735.);  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Azoxybenzol,  wie  es  scheint  unter  Bil- 
dung einer  Sulfosäure. 

Bei  Destillation  zersetzt  sich  das  Azoxybenzol;  es  destillirt  anfangs 
Anilin,  später  Azobenzol.  Reducirende  Substanzen  führen  das  Azoxy- 
benzol entweder  in  Azobenzol  oder  in  Hydrazobenzol  über,  welches  letz- 
tere sich,  in  geeigneten  Bedingungen,  in  das  isomere  Benzidin  umwandelt. 
Erhitzt  man  Azoxybenzol  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100° — 115°  so 
entsteht  eine  dunkelblaue  Masse,  die  neben  einem  blauen,  harzartigen 
Körper  viel  Benzidin  enthält.  (Zinin). 

Azobenzol*),  Ö12H10N2  =  (GeH6)2N2.  Milscherlich  bereitete  das 
Azobenzol  1834,  indem  er  Nitrobenzol  durch  Alkohol  und  Aetzkali  redu- 
cirte  und  das  Product  direct  der  Destillation  unterwarf.  Noble  fand 
später,  dass  das  Azobenzol  häufig  bei  Darstellung  des  Anilins  nach  Be*- 
ohamp's  Methode  (§.  1658.)  gebildet  wird,  und  dass  es  namentlich  dann 


•)  Mitscherlich.  Pogg.  Ann.  XXXII.  224  und  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  311; 
Noble,  ibid.  XCVIIL  253.  —  Muspratt  und  Hofmann:  ibid.  LIV.  28.  — 
Alexeyeff.  Jahresb.  1864.  525.  —  Werigo.  ibid.  CXXXV.  176;  Griess.  ibid. 
XCVUI.  89.  —  P.  W.  Holmann.  ibid.  CXV.  862.  —  Glaser.  Bulletin  de 
l'Acad.  beige. 
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in  reichlicher  Menge  entsteht,  wenn  man  das  Nitrobenzol  mit  Essigsäure 
and  verhältnissmassig  viel  Eisen  reducirt.  Werigo  und  Alexejeff  erhiel- 
ten Azobenzol,  indem  sie  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lögung  mit  Na- 
triumamalgam reducirten.  Glaser  zeigte  vor  Kurzem ,  dass  auch  bei 
Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mit  übermangansaurem  Kali  Azobenzol 
gebildet  wird.  Die  Bildung  des  Azobenzols  aus  Azoxybenzol,  bei  Destil- 
lation oder  bei  Einwirkung  reducirender  Agenden  (z.  B.  Natriumamalgam) 
wurde  schon  oben  erwähnt. 

Darstellung.  1)  Man  destillirt  Nitrobenzol  mit  weingeistigem  Kali,  wobei 
man  zweckmässig  die  oben  zur  Darstellung  des  Azoxybenzols  angegebenen  Ver- 
hältnisse anwendet ;  zuletzt  destillirt  ein  rothes  Oel  über,  welches  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt.  2)  Man  destillirt  Nitrobenzol  (1  Th.)  mit  Eisenfeile  (3  Th.) 
und  Essigsaure  (1  Th  ).  Zuerst  geht  Anilin  über,  später  krystallinisch  erstarrendes 
Azobenzol;  etwa  Va  des  angewandten  Nitrobenzols.  Zur  Reinigung  wascht  man 
zweckmässig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  um. 

Das  Azobenzol  bildet  grosse,  gelbrothe  Blättchen,  oder  wohlausge- 
bildete tafelförmige  Krystalle.  Es  schmilzt  bei  65°  und  siedet  bei  293°. 
In  Wasser  ist  es  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 
Die  Dampfdichte  wurde  von  P.  W.  Hofmann  ■=  6,50  gefunden. 

Das  Azobenzol  geht  bei  Einwirkung  geeigneter  Reduotionsmittel, 
z.  B.  Schwefelammonium,  in  Hydrazobenzol  über;  bei  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  es  leicht  das  mit 
dem  Hydrazobenzol  isomere  Benzidin. 

Starke  Salpetersäure  erzeugt  Nitrosubstitutionsproducte  (§.  1736.); 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Azobenzol  ohne  Veränderung;  rau- 
chende Schwefelsäure  führt  es  bei  längerem  Erhitzen  auf  150°  in  eine 
Sulfosäure  von  der  Formel :  O}2H1ON2S03  über,  die  durch  wenig  Wasser 
in  gelben  Krystallflittern  gefallt  wird  und  aus  wässriger  Lösung  in  grossen 
orangegelben  Blättern  krystallisirt.  Sie  bildet  schön  krystallisirende 
Salze;  das  tafelförmige  Silbersalz  hat  die  Formel:  O12H9AgN2S0a* 
(Griess). 

Brom  vereinigt  sich  direct,  und  ohne  Bromwasserstoffentwicklung, 
mit  Azobenzol.  Das  Product  hat  die  Zusammensetzung:  O12H10Br2N2; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  und  krystallisirt  in  gold- 
gelben Nadeln,  die  bei  205°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Salpe- 
tersäure erzeugt  aus  dieser  Brom  Verbindung  ein  Nitrosubstitutioneproduct, 
das  bei  159°  schmilzt  und  in  Alkohol  sehr  lösliche,  strohgelbe  Nadeln 
bildet  (Werigo). 

Werigo  hält  diese  Bromverbindung  des  Azobenzols  für  Bibrombenzidin.  Sie 
entspricht  wohl  eher  dem  Hydrazobenzol,  und  sie  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  dem  von  Fittig  durch  Reduction  des  Bibrom-binitro-diphenyl's  dargestellten 
Bibrombenzidin,  welches  bei  89°  schmilzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist 

Erhitzt  man  Azobenzol  mit  salzsaurem  Anilin,  so  wird  die  Mischung  bei 
170°  schön  violett,  bei  280°  tiel  dunkelblau.   Wird  statt  des  Anilinsalzes  salzsau- 
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rcsToluidin  angewandt,  so  bildet  sich  bei  280°  ein  in  Wasser  löslicher  rubinrother 
Farbstoff.  Die  so  entstehenden  Pr  od  acte  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersacht. 
(Stadeler)*). 

1784.  Hydrazobenzol**):  G12H12N2  =  (6«H5)2N2H2.  Das  Hydrazo- 
benzol  entsteht  bei  Einwirkung  reducirender  Substanzen,  namentlich  bei 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Azobenzol  und  Azoxybenzol. 
Frühere  Beobachter  hatten  bei  diesen  Reductionen  stets  Benzidin  erhal- 
ten; indessen  hatte  Noble  1856  offenbar  schon  Hydrazobenzol  unter  den 
Händen,  insofern  er  angiebt,  dass  der  von  ihm  für  Benzidin  gehaltene 
Körper  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Azobenzol  regenerirt;  Hof- 
mann zeigte  1863,  daes  bei  Heduction  des  Azobenzols  mit  Schwefelam- 
monium zunächst  Hydrazobenzol  entsteht  und  dass  dieses  erst  bei  Einwir- 
kung von  Säuren,  aber  dann  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  in  das  iso- 
mere Benzidin  (Diamido-diphenyl)  übergeht.  Dass  bei  Oxydation  von  salz- 
saurem Anilin  durch  übermangansaures  Kali,  neben  Azobenzol,  auch 
Hydrazobenzol  gebildet  wird,  wurde  von  Glaser  vor  Kurzem  beobachtet. 

Darstellung.  Man  leitet  in  eino  Lösung  von  Azobenzol  in  alkoholischem 
Ammoniak  Schwefelwasserstoff-,  fällt  aus  der  larblos  gewordenen  Flüssigkeit  das 
Hydrazobenzol  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Tafeln,  die 
bei  131°  schmelzen.  Es  riecht  eigenthümlich  campherartig.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich ,  von  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst. 
Von  Essigsäure  wird  es  nicht  verändert,  und  nur  in  geringer  Menge  ge- 
löst. Bei  Einwirkung  selbst  verdünnter  Mineralsäuren  geht  es  mit  Leichtig- 
keit in  das  isomere  Benzidin  über;  und  es  ist  daher  in  wässrigen  Mine- 
ralsäuren löslich,  während  eine  alkoholische  Lösung,  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  rasch  schwefelsaures  Benzidin  ausscheidet. 

Von  Oxydationsmitteln  (Chlor,  Brom,  salpetrige  Säure,  chromsaures 
Kali,  übermangansaures  Kali,  etc.)  wird  das  Hydrazobenzol  leicht  in  Azo- 
benzol umgewandelt;  selbst  bei  Berührung  mit  Alkohol  und  Luft  erfolgt 
diese  Wasserstoffentziehung.  Bei  der  Destillation  zerfällt  das  Hydra- 
zobenzol geradeauf  in  Azobenzol  und  Anilin : 

2  G12H12N2  =  612H10N2  +  2  OeH7N. 

Destillirt  man  Hydrazobenzol  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
Alkohol  und  Natriumamalgam,  so  wird  es  fast  vollständig  in  Anilin  um- 
gewandelt : 

öi2HnN2  +  H,  =  2  G,H,N. 
Eine  dem  Hydrazobenzol  entsprechende  Sulfosäure  entsteht,  nach 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  700. 
••)  Jahresb.  1863.  424. 
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Griese,  wenn  die  Sulfosäure  des  Azobenzols  in  ammoniakalischer  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

Ni troderi vate  des  Azoxybenzols  and  des  Azobenzols. 

Aus  Azoxybenzol  entstehen  bei  Einwirkung  von  starker  Salpe-  1736. 
tersäure  zwei  Nitroderivate  von  gleicher  Zusammensetzung;  das  schwer- 
lösliche Nitro  -  azoxybenzol  und  das  leicht  lösliche  Isonitro-az- 
oxybenzol: OnH,(NO2)N20. 

Zur  Darstellung  beider  verfahrt  man  nach  Zinin  wie  folgt.  Man  übergiesst 
1  Th.  Azoxybenzol  mit  5  Th.  Salpetersäure  von  1,45  sp.  Gew.;  erwärmt  vorsich- 
tig bis  zum  Eintreten  der  Reaction  und  kühlt  dann  gut  ab.  Man  zerreibt  den 
entstandenen  Brei  mit  Wasser,  wascht  mit  Wasser  aus  und  kocht  3  bis  4mal  mit 
wenig  Alkohol  aus.  Das  meiste  Nitro-azoxybenzol  bleibt  ungelöst  Die  Losungen 
setzen  beim  Erkalten  haarförmige  Krystalle  des  schwerlöslichen  Nitro-azoxybenzole 
ab,  bisweilen  neben  grösseren,  nadellörmigen  Krystallcn  des  leichtlöslicheren  Iso- 
nitro-azoxybcnzols;  die  Mutterlaugen  scheiden,  nachdem  ein  Theil  des  Alkohols 
abdestillirt  worden,  das  Isonitro-azoxybenzol  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
ab.  Man  trennt  und  reinigt  die  beiden  Producte  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol.  Man  erhalt  etwa  76  pC.  Nitro-azoxybenzol  und  25  pC.  Isoni- 
tro-azoxybenzol. 

Nitro-azoxybenzol  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
sehr  wenig  löslich;  es  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  gelben  kry- 
stallinischen  Flocken  aus.  Aus  Salpetersäure  krystallisirt  es  leichter  in 
gelben  Nadeln.    Es  schmilzt  bei  153°. 

Warme  alkoholische  Kalilösung  löst  das  Nitro-azoxybenzol  mit  brauner 
Farbe;  Wasser  fällt  dann  ein  rothes  Pulver,  welches  aus  Kohlenwasserstoffen  kry- 
stallisirt werden  kann.  Das  so  entstehende  Reductionsproduct  ist  vielleicht: 
eiaHtN30  (Gerhardt  und  Laurent)*). 

Von  alkoholischem  Schwefelammonium  wird  das  Nitroazoxybenzol  leicht 
reducirt.   Es  entsteht  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  krystal- 
lisirbare  Base,  die  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  und  krystallisirbare  Salze  er-  ' 
zeugt.   Diese  Base  ist  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht;  sie  ist  wahrscheinlich:  Mo- 
no-amido-azoxybcnzol :  eiaHt(NHa)N,e.  (Zinin). 

Isonitro-azoxybenzol  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Benzol 
sehr  löslich.  Durch  Verdunsten  krystallisirt  es  in  grossen  gelben  Tafeln 
oder  Prismen;  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  Na- 
deln oder  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus.  Es  schmilzt  bei  49°; 
beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Von  heisser  alkoholischer  Kalilösung  wird  das  Isonitro-azoxybenzol  gelöst;  . 
die  Flüssigkeit  wird  anfangs  grün,  dann  braun;  beim  Kochen  scheidet  sich  ein 
harzartiger  Körper  aus,  durch  dessen  Destillation  eine  gelbe  krystallisirende  Sub- 
stanz erhalten  wird,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  (Zinin). 


•)  Vgl.  Gerhardt  u.  Laurent.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  71.  Zinin.  ibid.  CXIV. 
217. 
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Durch  alkoholisches  Schwefelammoninm  wird  das  Tsonitro-azoxybenzol  wie 
es  scheint  in  ungewöhnlicher  Weise  redocirt.  Statt  3  6  scheiden  sich  nur  2  5 
aus ;  es  wird  also  wohl  nur  Sauerstoff  entzogen,  aber  kein  Wasserstoff  zugeführt. 
Das  Product  hat  in  der  That  die  Zusammensetzung:  0,aH,N.  Niö.  Dieses  Reduc- 
tionsproduet  krystalÜBirt  aus  Alhohol  in  leinen  Nadeln  oder  Blättchen  von  gelb- 
licher Farbe;  es  ist  auch  in  Aether  und  Benzol  sehr  löslich.  Von  concentrlrten 
Säuren  wird  es  gelöst,  durch  Wasser  aber  tinverändert  gefällt.  Es  schmiltzt  bei 
85°  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  krystallisirendes  Product.  Mit  concentrirtcr 
Salpetersäure  scheint  es  Nitroderivate  zu  erzeugen.  (Zinin). 

1786.  Aus  Azobenzol  entstehen  nach  Laurent  undGerhardt*)  zwei  Ni- 
troderivate, das  Mononitro-azobenzol  und  das  Binitro-azobenzol. 

Uebergiesst  man  geringe  Mengen  von  Azobenzol  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  erwärmt  man  gelinde,  so  bildet  sich  Mononitroazo- 
benzol;  erhitzt  man  einige  Minuten,  so  wird  Binitro-azobenzol  gebildet. 
In  beiden  Fällen  wascht  man  erst  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser 
und  krjstalli8irt  aus  beissem  Alkohol  um. 

Mononitro-azobenzol:  Gi2H9(N02)N2,  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln  von  blass  orangegelber  Farbe.  Es  löst  sich  in  Alkohol  weniger 
leicht  als  das  Azobenzol,  leichter  als  das  Binitro-azobenzol.  Es  schmilzt 
leichter  als  dieses  letztere,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
(Laurent  und  Gerhardt).  Mit  Schwefelammonium  erzeugt  es  eine  krystal- 
lisirbare  Base.  (Zinin). 

Binitro-azobenzol:  G|2H8(N<i>2)2N2 ,  krystallisirt  aus  beissem 
Alkohol,  oder  besser  aus  rauchender  Salpetersäure,  in  orangegelben 
Nadeln.  Es  schmilzt  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
in  Nadeln  krystallisirt.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  wenig  löslich. 
Bei  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  erzeugt  es  Diphe- 
nin  (§.  1739.). 

1787.  Amidoderivate  des  Azoxy  benzol  s,  des  Azobenzols,  und 
des  Hydr  azobenzol  s.  Die  bei  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf 
die  Nitroderivate  des  Azoxybenzols  entstehenden  Producte  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Dasselbe  gilt  von  dem  auf  gleichem  Weg  gebil- 
deten Reductionsproduct  des  Mononitro-azobenzota. 

Aus  Dinitro-azobenzol  entsteht,  wie  oben  schon  erwähnt,  Diamido- 
azobenzol  (Diphenin  §.  1739.).  Ein  Diamidoderivat  des  Hydrazobenzols, 
das  Hydrazo-anilin  (§.  1740.)  ist  aus  Paranitroanilin  erhalten  worden. 

1788.  Monamido-azobenzol**),  Amidodiphenylimid:  G12HnN3 
=  OijH9(NH2)N2.  (vgl.  §.  1714.).  Das  Monamido-azobenzol  wurde  bis 
jetzt  nicht  durch  Reduction  des  Mononitro-azobenzols  dargestellt,  und  es 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  L3LXV.  73. 

•*)  Mene.  Jahrcsber.  1861.  496.  -  Schiff.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII.  346. 
Griess  u.  Martins.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  132. 
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ist  daher  unentschieden,  ob  die  so  darstellbare  Substanz  mit  dem  Körper 
identisch,  oder  vielleicht  nur  isomer  ist,  der  hier  als  Monamido-azobenzol 
abgehandelt  werden  soll. 

Das  Monamido-azobenzol  entsteht,  wie  es  scheint,  bei  Einwirkung 
sehr  verschiedener  oxjdirender  Substanzen  auf  Anilin,  und  wahrschein- 
lich beruhen  einzelne  zum  Theil  schon  vor  langer  Zeit  beobachtete  Farb- 
reactionen  des  Anilins,  die  man  später  bisweilen  der  Bildung  von  Ros- 
anilin zuschrieb,  auf  Erzeugung  von  Monamido-azobenzol. 

Die  älteren,  meist  sehr  unbestimmten  Beobachtungen  können  hier 
übergangen  werden.  Die  Angaben  von  Mene  und  von  Schiff  lassen  kei- 
nen Zweifel,  dass  beide  Chemiker  Amido-azobenzol  unter  den  Händen 
hatten.  Ein  vor  einigen  Jahren  von  den  bekannten  Farbfabrikanten 
8impson,  Maule  und  Nicholson  durch  Einwirkung  von  salpetriger  8äure 
auf  in  Alkohol  gelöstes  Anilin  dargestelltes,  und  versuchsweise  als  Farb- 
stoff (Anilingelb,  Aurin)  angewandtes  Präparat,  wurde  vor  Kurzem  von 
Griess  und  Martius  untersucht;  sie  zeigten  ferner,  dass  das  so  darge- 
stellte Product  identisch  mit  dem  Körper  ist,  der  nach  Schiffs  Angabe 
durch  Behandeln  von  Anilin  mit  Antimonsäure  oder  mit  zinnsaurem  Natron 
erhalten  wird. 

Fast  gleichzeitig  beobachtete  Kekule  die  Bildung  von  Amido-azoben- 
zol bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin.  Er  fand  dann,  dass  das  iso- 
mere Diazo-amidobenzol  (§.  1759.)  bei  Einwirkung  von  Anilin  oder  Ani- 
linsalzen mit  Leichtigkeit  in  Amido-azobenzol  übergeht,  und  dass  desshalb 
stets  mehr  oder  weniger  Amidoazobenzol  gebildet  wird,  wenn  Diazo-amido- 
benzol oder  irgend  eine  Diazo-benzolverbindung  auf  Anilin  oder  ein  Anilin- 
salz einwirken ,  oder  wenn  Anilin  in  geeigneten  Bedingungen  mit  einer 
Substanz  behandelt  wird,  welche  Diazobenzol  zu  erzeugen  im  Stande  ist. 

Diese  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol 
wird  später  noch  weiter  besprochen  werden  (§.  1769.);  sie  erklärt  sich  wohl 
in  folgender  Weise. 

Diazo-amidobenzol  =  etH5"N  =  N~NH.e,H5  +  G,H5.NHa,  HCl 
Amido-azobenzol    =  G,H8~ N  =  N~ e,H4.NHa-f-  e,Hs.NHa,  HCl. 

Der  im  Diazo-amidobenzol  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  gebundene 
Anilinrest  NH.6SHS  wird  durch  das  einwirkende  Anilinsalz  verdrängt;  ein  gleich 
zusammengesetzter  Anilinrest  tritt  jetzt  durch  Vermittlung  des  Kohlenstoffs  mit 
den  zwei  vereinigten  Stickstoffatomen  in  Bindung.  Zur  Umwandlung  des  Diazo- 
amidobenzols  in  das  isomere  Amido-  azobenzol  ist  also  die  Anwesenheit  eines 
Anilinsalzcs  nöthig ;  aber  es  wird  stets  eine  dem  verbrauchton  Anilinsalz  gleich- 
grosse  Menge  in  Freiheit  gesetzt,  und  es  erklärt  sich  so,  dass  eine  kleine  Menge 
von  Anilinsalz  eine  grosse  Menge  von  Diazo-amidobenzol  in  das  isomere  Amido- 
azobenzol  umzuwandeln  im  Stande  ist 

Griess  und  Martius  beobachteten  bei  Darstellung  des  Amido-azobenzols  nach 
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der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Methode  stets  das  Auftreten  von  Phenol.  Sie 
erklären  daher  die  Bildung  der  neuen  Base  durch  die  Gleichung: 

3efH,N    -f    80   =   €19HUN,   +   e,H,0  -f  2Ha0 
Anilin.  Amido-azobenzol.  Phenol. 

Es  unterliegt  wohl  kaum  einem  Zweifel,  dass  auch  bei  dieser  Methode  zu- 
nächst Diazo-amidobcnzol  gebildet  wird,  welches  durch  Vermittlung  von  Anilin 
oder  Anilinsalz  in  das  isomere  Amido-azobenzol  übergeht.  Das  Phenol  entsteht 
offenbar  durch  eine  gleichzeitig  verlaufende,  von  Stickstoffentwickelung  begleitete 
Zersetzung  der  Diazobenzol  verbin  dang. 

Darstellung.  1)  Man  lässt  reines  Diazo-amidobenzol  mit  Alkohol  und 
etwas  Balzsaurem  Anilin  (*/io  —  ,|J  Th.)  zwei  bis  3  Tage  stehen.  Die  anfangs 
blassgelbe  Lösung  wird  bald  tief  braun.  Wasser  fällt  dann  gelbe  Krystalle  von 
Amido-azobenzol,  die  aber  bisweilen  noch  etwas  Diazo-amidobcnzol  enthalten  und 
dann  beim  Erhitzen  verpuffen.  Man  setzt  daher  besser  Salzsäure  zu  und  kocht 
einige  Zeit,  wodurch  der  rothbraune  Krystallbrei  sich  in  violettblaue  Nadeln  von 
fast  reinem  salzsaurem  Amido-azobenzol  umwandelt  (Kekule).  2)  Man  trägt 
schwefelsaures  Diazobenzol  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Anilin 
ein  und  lässt  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen.  Die  tiefrothe  Flüssigkeit  setzt  ein 
rothes  Krystallpulver  ab,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  selbst  beim  Aus- 
waschen, durch  Verlust  von  Säure  in  gelbes  Amido-azobenzol  umwandelt  (Kekule). 
S)  Weniger  sicher  sind  folgende  Methoden.  Man  bereitet  aus  1  Th.  Anilin  salpc- 
tersaures  Diazobenzol,  trägt  dieses  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2  Th.  Anilin 
ein  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Oder,  man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol,  genau  wie  zur  Darstellung  des  Diazo- 
amidobenzols ,  lässt  einige  Tage  stehen,  setzt  dann  wässrige  Salzsäure  zu.  etc. 
(Kekule).  4)  Martius  und  Griess  geben  folgende  Vorschrift.  Wenn  salpetrige 
Säure  auf  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol  einwirkt,  so  entsteht 
Diazo-amidobenzol.  Leitet  man  dagegen  salpetrige  Säure  in  eine  schwach  er- 
wärmte Lösung  von  Anilin  in  der  dreifachen  Menge  Alkohol,  ohne  dabei  abzu- 
kühlen, so  wird  das  mit  dem  Diazoamidobenzol  isomere  Monamido-azobenzol  ge- 
bildet. Sobald  die  Flüssigkeit  tief  roth  geworden  ist,  fügt  man  einen  grossen 
Ueberschuss  mässig  concentrirter  Salzsäure  zu,  wodurch  die  Mischung  zu  einem 
dicken  braunrothen  Brei  erstarrt.  Man  sammelt  aut  einem  Filter,  wascht,  zur 
Entfernung  der  Phenylsäure,  mit  sehr  verdünntem  Alkohol,  zieht  dann  wiederholt 
mit  siedendem  Wasser  aus  und  füllt  aus  dem  Filtrat  die  Base  durch  Ammoniak. 
5)  Man  mischt  3  Th.  zinnsaures  Natron,  1  Th.  salpetersaures  Anilin  und  10  Th. 
Wasser;  man  erwärmt  auf  100°,  und  fügt  allmälig  Natronlauge  zu,  wodurch  eine 
lebhafte  Reaction  eintritt.  Sobald  eine  Probe  des  Productes  durch  Zusatz  von 
Säure  eine  tief  rothe  Farbe  annimmt,  unterbricht  man  die  Operation  und  lässt 
erkalten.  Setzt  man  dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  alles  Zinnozyd  gelöst  wird, 
so  scheidet  sich  ein  rothbraunes  Harz  aus.  Man  digerirt,  zur  Entfernung  des 
Phenols,  mit  Natronlauge,  zieht  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  aus  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  (Griess  und  Martius).  5)  Lässt  man  anf  Anilin  lang- 
sam Bromdampf  einwirken,  so  entsteht  ein  rother  Krystallbrei.  Salzsäure  von 
1,11  spec.  Gew.  entzieht  viel  Anilin  und  Monobromanilin;  der  Rückstand  giebt  an 
siedende  verdünnte  Salzsäure  zunächst  Bibromanilin  ab;  die  späteren  Auskochun- 
gen  sind  tief  roth  gefärbt;  sie  liefern  beim  Erhalten  blaue  Nadeln  von  salz- 
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saurem  Amido-azobenzol  uod  bei  Zusatz  von  Ammoniak  gelbe  Krystallschuppcn 
der  freien  Base  (Kekule). 

Zur  Reinigung  des  Amido-azobenzols  bedient  man  sich  zweckmässig 
des  salzsauren  Salzes.  Man  krystallisirt  dieses  entweder  aus  sehr  viel  siedender 
stark  verdünnter  Salzsäure  um,  oder  man  kocht  es  abwechselnd  mit  wässriger 
und  alkoholischer  Salzshure  aus.  Man  zersetzt  dann  mit  Ammoniak  und  reinigt  die 
Base  durch  Destillation,  durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  oder  besser  aus  heis- 
sem,  stark  verdünntem  Alkohol,  der  harzartige  Materien  ungelöst  läset. 

Da«  Amido-azobenzol  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Siedhitze  wenig 
löslich;  es  löst  sieh  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;.  Aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  gelben  rhombischen  Nadeln,  oder 
Prismen;  vermischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  schei- 
det es  sich  in  Form  gelber  Krystallblättchen  aus.  Es  schmilzt  bei  130°, 
erstarrt  wieder  bei  120°,  und  ist  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt 
flüchtig. 

Das  Amidoazobenzol  ist  eine  sehr  schwache,  einsäurige  Base;  seine 
Salze  eind  aus  einem  (Jeberschuss  von  Säure  krystallisirbar,  werden  aber 
von  Wasser  leicht  und  vollständig  zersetzt  Die  Salze  sind  in  festem 
Zustand  meist  roth  oder  violettblau;  ihre  sauren  Lösungen  sind  schön 
roth.  Die  saure  Lösung  des  salzsauren  Salzes  färbt  Seide  prachtvoll 
roth;  die  rothe  Farbe  geht  durch  Wasser  in  gelb  über;  wird  dann  durch 
Säuren  wieder  hergestellt,  etc. 

Die  meisten  Salze  des  Amido-azobenzols  sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich ; 
am  löslichsten  ist  das  Salpetersäure  Salz  :  €JiaHuNj .  HNO,.  Das  schwefelsaure 
Salz:  20iaHnN, .  HaS04  und  das  ozalsaurc  Salz :  26lsHtIN, .Ha6304  sind  selbst 
in  kochendem  Alkohol  kaum  löslich.  Das  salzsaure  Salz:  6l3HuN,  .HCl  krystal- 
lisirt aus  siedender  wässriger  Salzsäure,  in  der  es  nur  wenig  löslich  ist,  in  Form 
prachtvoll  blauvioleter  Nadeln  oder  Schuppen.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
fällt  Platinchlorid  braunrothe  Nadeln  eines  Doppelchlorids. 

Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  salpetersaures  Silberoxyd,  so 
scheiden  sich  goldglänzende  Blättchen  einer  in  kochendem  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  und  Aether  fast  unlöslichen  Silberverbindung  aus:  20iaHnN3.  AgHÖ. 

Bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amido- 
azobenzol entsteht,  in  der  Kälte,  das  Jodid  einer  Aethyl-haltigen  Base  ©ijH|0 
(6aH5)N,.HJ;  bei  100°  findet  Zersetzung  statt,  durch  welche,  neben  einem  harz- 
artigen Product,  Aethylanilin  gebildet  wird. 

Die  Zersetzungen  des  Amido-azobenzols  sind  noch  wenig  erforscht. 
Bei  Destillation  mit  Brannstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Chinon ; 
bei  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anilin  und  Phenylendiamin  (§. 
1703): 

^is^n^s      -fr"      2Ha     =     €lfHjN     -f-  -06HaNj 
Amido-azobenzol.  Anilin.  Phenylendiamin. 

Die  letztere  Zersetzung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  hier  beschriebene 
gelbe  Base  als  Amidoderivat  des  Azobenzols  ansieht,  und  wenn  man  sich  das 
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Azobenzol  selbst  in  der  oben  (§.  1780)  entwickelten  Weise  constitairt  denkt.  Die 
beiden  durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  verbundenen  Stickstoffatome  tren- 
nen sich,  indem  jedes  durch  zwei  Wasserstoffatome  gesättigt  wird.  Man  kann  sich 
die  Zersetzung  etwa  durch  folgendes  Schema  versinnlichen: 

(6,H5f  N~N   (6,H4r  NH3 

l  i  2  Hj 

-II  IL_ 
(G,H5)   N  |  N   (6,H4)  NHa 

Die  Zersetzung  ist  also  genau  so,  als  zerfiele  das  Azobenzol  direct  in  zwei 
Molecüle  Anilin;  sie  entspricht  vollständig  der  gleich  zu  erwähnenden  Spaltung 
des  Diamido-azobenzols  (Diphenin)  in  zwei  Molecüle  Phenylcndiamin.  Das  bei 
Oxydation  des  Amido-azobenzols  auftretende  Chinon  ist  ein  Product  der  Oxyda- 
tion des  Phenylendiamins. 

Erhitzt  man  Amido-azobenzol  mit  salzsaurem  Anilin,  so  entsteht  ein 
blauer  Farbstoff",  der  bis  jetzt  nicht  naher  untersucht  ist  (Martius  und 
Griese).  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Amido- azobenzol ,  so  entstehen  krystallisirbare  Diazoverbindungen  (Ke- 
kule). 

1739.  Diamido-azobenzol,  Diphenin*):  B12H12N4  =  612H8(NH2)aN2. 
Das  Diphenin  wurde  von  Laurent  und  Gerhardt  durch  Reduction  des 
Dinitro-azobenzols  mit  Schwefelammonium  erhalten. 

Man  behandelt  Dinitro-azobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelam- 
monium ;  verjagt  einen  Theil  des  Alkohols  durch  Destillation;  verdünnt  mit  Was- 
ser; fügt  überschüssige  Salzsäure  zu  und  filtrirt  heiss.  Ammoniak  fällt  aus  der 
Lösung  krystallini8chcs  Diphenin,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether,  oder 
auch  dadurch  gereinigt  wird,  dass  man  das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Salz 
darstellt,  dieses  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  löst  und  mit  Ammoniak  zersetzt. 

Das  Diphenin  ist  gelb  und  krystallisirbar ;  es  ist  eine  zweisäurige 
Buse.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure  und  in  Salzsäure  mit  rother 
Farbe;  die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  carminrothen 
Niederschlag.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  spaltet  sich  das  Diphenin 
geradeauf  in  2  Mol.  Phenylendiamin  (§.  1703)  (Hofmann). 

ei3H,(NHa)aNa    +    2H,    =    2  e,H4.(NH,),. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  liefert  es  Chinon 
fGriess  und  Martius). 

1740.  Diamido -hydrazobenzo lt    Hydrazo •  anilin  **):    G12Hi4N4  = 

•)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  74.  —  Hofmann,  Jahresb. 

1863.  428. 
♦•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXV.  162. 
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LÖflH4(NH2)]2  •  NaH2.   Haarhaus  erhielt  diese  Verbindung  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Paranitranilin  (§.  1694). 

Man  fügt  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Paranitranilin  (aus  Binitroben- 
«ol)  nach  und  nach  Natriumamalgam,  filtrirt  heiss  von  einer  geringen  Menge  ei- 
nes gelbbraunen  Niederschlags  ab,  füllt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alko- 
hol um. 

Das  Hydrazo-anilin  bildet  lange  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  140° 
schmelzen  und  zum  grossen  Theil  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  Was- 
ser schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  verhält  sich  wie 
eine  zweispurige  Base,  und  bildet  wohl  charakterisirte ,  krystallisirbare 
Salze. 

Das  salzsaure  Hydrazoanilin :  ÖI2HHN4 .  2HC1  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  in  Form 
feiner  goldglänzender  Blättchen  aus;  es  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich,  von  Alkohol  wird  es  schwer,  von  Aether  kaum  gelöst  Seine 
alkoholische  Lösung  erzeugt  mit  Platinchlorid  einen  fleischfarbigen  Mie- 
derschlag des  entsprechenden  Platindoppelchlorids.  Das  salpetersaure 
Salz:  012H14N4 .  2HN03  und  das  schwefelsaure  8alz:  6nlI14N4.H2S04 
scheiden  sich  als  gelbe  krystallinische  Niederschläge  aus,  wenn  eine  al- 
koholische Lösung  der  Base  mit  der  betreffenden  Säure  versetzt  wird. 

Aus  dem  mit  dem  Paranitranilin  isomeren  Nitranilin  (aus  nitrirten 
Aniliden)  konnte  keine  mit  dem  Hydrazo-benzol  isomere  Substanz  er- 
halten werden. 

Azoderivate  des  Toluols.     Aus  dem  Nitrotoluol  sind  durch  1741. 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  Substanzen  erhalten  worden,  die  den 
im  Vorhergehenden  beschriebenen  Azoderivaten  des  Benzols  analog  und 
sehr  ähnlich  sind.   Nur  das  Azotoluol  ist  bis  jetzt  etwas  näher  unter- 
sucht. 

Azotoluol*):  Ö14H14N2.  Werigo  und  Jaworsky  erhielten  diese 
Verbindung  fast  gleichzeitig,  indem  sie  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrotoluol,  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Essigsäure,  mit  Natriumamalgam 
behandelten. 

Das  Azotoluol  bildet  Orangerothe  glänzende  Nadeln,  die  bei  137° 
schmelzen,  und  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien ;  von  Alkohol  und  namentlich  von  Aether 
wird  es  leicht  gelöst. 

Behandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Azotoluol  bis  zur 
Entfärbung  mit  Natrium  am  aigam,  oder  lässt  man  Schwefelammonium  in 
alkoholischer  Lösung  auf  Azotoluol  einwirken,  so  entsteht  ein  in  glän- 


•)  Werigo,  Jahrcsb.  1864.  627;  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  481  u.  722;  1865,  6S1; 
1836,  196. 
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zenden  Blättchen  krystallisirender  Körper,  der  offenbar  Hydrazo toluol : 
614H1<N2  ist  (Werigo,  Jaworsky).  Lasst  man  Brom  auf  reines  Azo- 
toluol  einwirken,  so  entsteht  ein  krystallisirbares  Bromadditionsproduct: 
014H14N)Br2,  welches  wahrscheinlich  das  dem  Hvdrazotoluol  entsprechende 
Bromazololuol  ist.  Durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  die 
ätherische  Lösung  von  rohem,  nicht  gereinigtem  Azotoluol  erhielt  We- 
rigo *)  kry8tallisirende  Verbindungen ,  die  wie  es  scheint  nichts  anderes 
sind  als  Salze  von  Brom-  oder  von  Chlor-toluidin  (vgl.  §.  1697). 

Werigo  lässt  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrotoluol 
einwirken,  setzt,  um  die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  zu  erhalten,  von  Zeit  zu 
Zeit  Essigsäure  zu,  dampft  ein  und  zieht  mit  Aether  aus.  Wird  dieser  Lösung 
Brom  zugefügt,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  beissem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Er  bildet  weisse,  silberglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich  sind.  Werigo  giebt  dio  Formel:  GI4HaoNaBr4.  Salpetersau- 
res  Silberoxyd  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  dieser  Substanz  nur  die  Hälfte  des 
Broms;  das  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen  und  Abkühlen  lange  Nadeln  eines 
salpetersauren  Salzes  von  der  Formel:  614HaoNaBra(N03)a.  Setzt  man  zur  wäss- 
rigen Lösung  der  ursprünglichen  Bromverbindung  Natronlauge,  so  scheidet  sich 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Die  so  dargestellte,  aus  weissen 
Nadeln  bestehende  Substanz  hat,  nach  Werigo,  die  Formel:  G14H1$BraNa;  sie 
schmilzt  bei  57°,5,  und  beim  Erhitzen  unter  Wasser;  sie  ist  in  Wasser  sehr  we- 
nig, in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  unreine  ätherische  Azotoluollösung  ent- 
steht eine  dem  oben  beschriebenen  Bromid  ganz  analoge  Chlorverbindung: 
G14HaoNaCl4. 

Werigo  hält  die  bei  Anwendung  der  rohen  ätherischen  Azotoluollösung  ent- 
stehende Bromverbindung  für  das  bromwasserstoffsaure  Salz  eines  eigenthümlichen 
Diamids;  den  durch  salpetcrsaures  Silber  entstehenden  Körper  für  das  entspre- 
chende Nitrat  und  die  durch  Natron  abgeschiedene  Substanz  für  die  freie  Base: 

^14  Hu  Bra  Na 

614  H18  Bra  Na  .  2HBr 

öj4  Hjg  Bra  Na  .  2HN03> 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  diese  Körper  nichts  anderes  sind 
als  Bromtoluidin,  bromwasserstoffsaures  Bromtoluidin  und  salpetersaures  Brom- 
toluidin : 

G,  H,  Br  N 

G,  H,  Br  N  .  HBr 

6,  Hs  Br  N  .  HNO,. 


•)  Jaworsky,  Jahresb.  1864.  527. 
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Dass  die  Bromverbindung  und  die  entsprechende  Chlorverbindung  nur  aus 
„rohem"  Azotoluol  entstehen,  erklärt  sich  wohl  durch  die  Annahme,  dass  sie  aus 
dem  im  rohen  Azotoluol  enthaltenen  Tolaidin  gebildet  werden. 

Azoderivate  des  Xylols*).  Das  Nitroxylol  erzeugt  mit  Na-  1742. 
triamamalgam  zunächst  das  in  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirende  bei 
120°  schmelzende  und  unverändert  flüchtige  Azoxylo  1:  6ieH18N2.  Wird 
die  Behandlung  mit  Natriumamalgam  länger  fortgesetzt,  so  erhält  man 
farblose,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  lösliche  Krystalle,  die  schon  beim 
Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  sublimiren;  sie  sind  wahrscheinlich 
Hydrazoxy  lol. 

Azoderivate  des  Cumols**)  sind  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht. Werigo  hat  nur  beobaohtet,  das  Nitrocumol  mit  Natriumamalgam 
einen  rothen,  krystallisirbaren  Körper  liefert. 

Azoderi  vate  des  Cy  mols  ***).  Aus  Nitrocymol  (aus  Cymol 
aus  Römisch-Kttmmelöl)  erhielt  Werigo  bei  Behandeln  mit  Natriumamal- 
gam grosse  kirschrothe  Tafeln  von  Azocymol.  Es  schmilzt  bei  86°; 
vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  in  platten  Nadeln  krystallisirenden 
Additionsproduct,  und  wird  von  Natriumamalgam  in  eine  farblose  Ver- 
bindung übergeführt,  die  wahrscheinlich  Hydrazocymol  ist. 


Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe. 

Die  Diazoverbindungen  entstehen  im  Allgemeinen  bei  gemässigter  1748. 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidoderivate  der  aromatischen 
Substanzen;  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  wer- 
den also  aus  den  Amidoderivaten  dieser  Kohlenwasserstoffe,  aus  dem 
Anilin  und  seinen  Homologen  (§§.  165ö  ff.)  erhalten. 

Wenn  salpetrige  Säure  auf  Ammoniak  einwirkt,  so  bildet  sich  be- 
kanntlich Stickstoff  und  Wasser: 

NH3   +   N02H   =   N,   H-  2Ha0, 

man  kann  sagen,  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  werden 
gegen  ein  Atom  trivalenten  (dreiatomigen)  Stickstoff  ausgetauscht. 

Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  erleiden  in  der  Regel  die  vom  Am- 
moniaktypus sich  herleitenden  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper, 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure;  die  Amide  sowohl  als  die  Amin- 
basen  liefern,  unter  Stickstoffentwicklung,  diejenige  dem  Wassertypus 
zugehörige  Substanz,  die  dem  angewandten  Ammoniakderivat  entspricht. 

Man  hat  allgemein  für  Ammoniakderivate  einatomiger  Radicale: 


•)  Werigo,  Zeitachr.  f.  Chem.  1864.  728;  1865.  312. 
••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  728. 
•••)  ibid.  1864.  723. 
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Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  GnHs,,-«. 


NH2R   -f-   N02H   =   N2   +   RHO   +  H20 

und  in  entsprechender  Weise  für  Ammoniakderivate  zweiatomiger  Ra- 
dicale  : 

N,H4R   -f-   2NG2H   =   2N2    +  RH2G2   +  2H2G 
oder  auch: 

tf2H4R    +   2N02H    =    2N2    -f   RO   +  3H20. 

Piria  hatte  diese  Reaction  zuerst  1848  für  das  Asparagin  beobach- 
tet (§.  1305);  Strecker  hatte  kurz  nachher,  in  derselben  Weise  aus  Gly- 
cocoll  die  Glycolsäure,  aus  Leucin  die  Leucinsäure  (vgl.  §.  1091)  und 
aus  Hippursäure  die  Benzoglycolsäure  erhalten.  Man  weiss  jetzt,  dass 
alle  amidartige  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  iu  der  Re- 
gel ,  in  dieser  Weise  zersetzt  werden.  Aus  Acetamid,  z.  B.,  entsteht 
Essigsäure,  aus  Succinamid  Bernsteinsäure,  aus  Carbamid  (Harnstoff) 
Kohlensäure-anhydrid;  stets  unter  Entwicklung  von  Stickgas. 

N  H2(GaH30)  +  N02H  =  Na  +  (GaH,0)H0  -f  H20 
NaH4(04H40a)    +   2N0aH    =    2Na    +    (G4H402)HaG1    +  2H20 

N,H4(G0)         +    2N03H    =    2Na    +        G0  .  0         -f  3H20. 

Auch  das  Aethylamin  und  andere  Aminbasen  zerfallen  in  derselben 
Weise;  nur  wird  der  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  entstehende  Al- 
kohol von  der  salpetrigen  Säure  angegriffen  und  in  8alpetrigäther  um- 
gewandelt. 

Für  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  waren  schon  seit  län- 
gerer Zeit  einige  analoge  Reactionen  beobachtet  worden.  Hunt*)  hatte 
1849  gefunden,  und  Hofmann  **)  hatte  es  später  bestätigt,  dass  Anilin 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  oder  wenigstens  dass  salzsaures 
Anilin  beim  Behandeln  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd,  unter  Stickstoff- 
entwicklung Phenol  bildet. 

NH2(GeH»)   +   N02H   =   N2   +   (G6H5)HO   +  H2G 
Anilin.  Phenol. 

Gerland  ***)  hatte  1853  in  entsprechender  Weise  aus  Amidoben- 
zoßsäure  die  Oxybenzoesäure  dargestellt. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  285. 

••)  ibid.  LXXV.  359;  vgl.  auch  Matthiessen.  ibid.  CVIII.  212. 
•••)  ibid.  LXXXVI.  143. 
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In  neuerer  Zeit  bat  nun  Griess  durch  eine  Reihe  bewundernswürdi- 
ger Untersuchungen  dargethan,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Amidoderivate  aromatischer  Substanzen  zunächst  keine  Entwicklung 
von  Stickstoff  eintritt;  dass  vielmehr  Körper  erhalten  werden,  die  nicht 
nur  den  Stickstoff  des  angewandten  Amidoderivats ,  sondern  auch  den 
Stickstoff  der  salpetrigen  8äure  enthalten.  Er  hat  weiter  gezeigt,  dass 
diese  complicirt  zusammengesetzten  Stickstoffverbindungen,  die  er  als 
Diasoverbindungen  bezeichnet,  sich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  zersetzen,  und  dass  sie,  wenn  diese 
Zersetzung  in  geeigneten  Bedingungen  vorgenommen  wird,  diejenigen 
Produote  erzeugen,  deren  Bildung  man  schon  früher  beobachtet  hatte. 

Aus  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  z.  B.,  je  nach  den  Bedingungen 
des  Versuchs,  entweder  Diazo-amido-benzol  oder  Diazobenzol  (resp.  sal- 
petersaures Diazobenzol) : 

Diazo-amido-benzol  =  GijHnNa 
Diazo-benzol  =  O«  H4  N». 

Das  letztere  zerfällt  dann,  am  glattesten  wenn  sein  schwefelsaures 
Salz  mit  Wasser  gekocht  wird,  indem  es  unter  Entwicklung  von  Stick- 
stoff Phenol  bildet: 

0«H4N2   -f-   H,0   =   Na   +  OeHÄ0 
Diazobenzol.  Phenol. 


Griess  hatte  anfangs  wesentlich  die  Diazoderivate  des  Phenols  und  1744. 
namentlich  der  Nitrosubstitutionsproducte  des  Phenols  untersucht  *) ;  er 
beschrieb  dann  die  Diazo-amidoderivate  der  Benzoesäure  und  anderer 
aromatischer  Säuren  *•).  Erst  später  wandte  er  sich  der  Untersuchung 
derjenigen  Diazo Verbindungen  zu,  die  aus  den  Amidoderivaten  des  Ben- 
zols und  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gebildet 
werden;  er  beschrieb  zunächst  die  aus  Anilin  und  substituirten  Anilinen 
entstehenden  Diazo-amidoderivate  ***) ,  dann  die  aus  denselben  Basen 
hervorgehenden  Diazoderivate  f),  etc. 


*)  Vgl.  bes.  vorl.  Mitth.  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  123;  ausführlich,  ibid.  CXIU. 
201. 

*•)  ibid.  CXIII.  834;  CXVII.  1;  über  Diazoderivate  aromatischer  Säuren,  vorl. 
Notizen:  ibid.  CXX.  125;  CXXXV.  121;  Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  97;  1864. 
462. 

*••)  Vgl.  bes.  vorl.  Mitth.  Ann.  Chem.  Pharm.  I.  Suppl.  100;  ausführlich  ibid. 
CXXI.  257. 

|)  Vgl.  bes.  ausführlich.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  89  u.  Philos.  Trans- 
actions.  III.  1864.  667.  —  Ferner :  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  201  u.  217. 
K  e k ■  Ii ,  orj*n.  Cheaie.  U.  45 
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Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  0nH*._6. 


Hier  sind  zunächst  nur  die  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
entsprechenden  Diazoverbindungen  zu  besprechen;  also  diejenigen  Kör- 
per, die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidobenzol  (Anilin), 
die  mit  dem  Anilin  homologen  Basen,  und  auf  die  Substitutionsderivate 
dieser  Basen  gebildet  werden. 

Die  eigenthümliche  Natur  der  in  Rede  stehenden  Substanzen  und 
das  aussergewöhnliche  Aufsehen,  welches  sie  mit  Recht  erregt  haben, 
lässt  es  zweckmässig  erscheinen,  zunächst  in  etwas  eingehender  Weise, 
wenn  gleich  in  allgemeinen  Zügen ,  das  Wichtigste  über  ihre  Bildung 
und  ihr  Verhalten  zusammenzustellen.  In  diesen  allgemeinen  Erörterun- 
gen sind  rationelle  Formeln  und  theoretische  Betrachtungen  möglichst 
vermieden;  die  betreffenden  Substanzen  sind  vielmehr  durch  diejenigen 
empirischen  Formeln  dargestellt,  und  mit  den  Namen  bezeichnet,  deren 
sich  Griess  selbst  bedient;  wie  denn  überhaupt  die  von  Griess  mitge- 
theilte  Auffassungs-  und  Darstellungsweise  möglichst  beibehalten  worden 
ist.  Betrachtungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen,  und  Be- 
sprechung der  über  diesen  Gegenstand  von  Anderen  veröffentlichten  An- 
sichten bleiben  einem  späteren  Kapitel  vorbehalten. 

Bildung  der  Diazoderivate. 

1745.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidobenzol  (Anilin) 
bildet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  je  nach  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs, entweder  Diazobenzol  oder  Diazo-amidobenzol.  Lässt  man  sal- 
petrige Säure  auf  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Anilin  ein- 
wirken, so  entsteht  Diazobenzol,  oder  vielmehr  salpetersaures  Diazobenzol. 
Wird  dagegen  freies  Anilin,  in  alkoholischer  oder  in  ätherischer  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  bildet  sich  Diazo-amidobenzol.  Beide 
Reactionen  können  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden : 

I.  Salpetersaures  Aniün:  G4H1N.HN03  +    N02H    =   2H20   +  0„H4N2.HN0, 

Salpetersaures 
Diazobenzol. 

II.  Anilin:  20,H,N  +    N02H    =   2Ha0   -f  GI2HUN, 

Diazo-amido- 
benzol. 

Man  kann  annehmen,  dass  in  beiden  Reactionen  der  Stickstoff  der 
salpetrigen  Säure  gegen  drei  Atome  Wasserstoff  ausgetauscht  wird;  bei 
Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  erfolgt  dieser  Austausch  in  ei- 
nem Molecül,  bei  Bildung  des  Diazo-amidobenzols  dagegen  in  zwei  Mo- 
lecülen  Anilin.  Das  Diazo-amidobenzol  kann ,  wie  sich  dies  aus  dem 
Folgenden  noch  deutlicher  ergeben  wird,  als  eine  Verbindung  von  Dia- 
zobenzol mit  Amidobenzol  (Anilin)  angesehen  werden,  und  es  erklärt 
sich  daher  leicht,  dass  es  immer  dann  entsteht,  wenn  Diazobenzol  bei  An* 
Wesenheit  von  freiem  Anilin  erzeugt  wird. 
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Allgemeines  Verhalten. 


Die  mit  dem  Amidobenzol  homologen  Basen  erzeugen  ganz  in  der- 
selben Weise  Diazoderivate ;  aus  dem  Toluidin  erhält  man  z.  B.  salpeter- 
saures Diazotoluol  und  Diazo-amidotoluol.  Auch  die  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
und  selbst  die  Nitro-substitutionsproducte  des  Anilins  sind  fähig  Diazo- 
derivate zu  erzeugen.  Werden  isomere  Modifikationen  der  substituirten 
Aniline  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  entstehen  isomere  Diazover- 
bindungen;  aus  den  zwei  isomeren  Modificationen  des  einfach  nitrirten 
Anilins,  dem  Nitranilin  und  dem  Para-nitranilin  erhält  man  z.  B.  salpe- 
tersaures Diazonitrobenzol  und  Paradiazo-nitrobenzol;  oder,  bei  Anwen- 
dung der  freien  Basen  Diazo-amido-nitrobenzol  und  Paradiazo-amidoni- 
trobenzol. 

Allgemeines  Verhalten. 

I.  Aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol,  dessen  Bildung  eben  an-  174g. 
geführt  wurde,  kann  durch  Schwefelsäure  leicht  schwefelsaures  Diazo- 
benzol erhalten  werden.  Dieselbe  Verbindung,  und  ebenso  Verbindungen 
des  Diazobenzols  mit  anderen  Säuren  können,  wiewohl  schwierig,  auch 
direct  erhalten  werden,  indem  man  salpetrige  Säure  auf  die  betreffenden 
Anilinsalze  einwirken  lässt.  Das  bromwasserstoffsaure  Diazobenzol  er- 
hält man  leicht  bei  der  weiter  unten  noch  zu  besprechenden  Einwirkung 
von  Brom  auf  Diazo-amidobenzol.  Das  salzsaure  Diazobenzol  erzeugt 
mit  Goldchlorid  und  mit  Platinchlorid  krystallisirbare  Doppelchloride. 

Man  kennt  also  die  folgende  Reihe  von  Verbindungen,  in  welchen 
das  Diazobenzol  die  Rolle  einer  dem  Ammoniak  analogen  Base  spielt: 

Salpetersaures  Diazobenzol:       .    .  68H4N2,HN93 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  ÖeH4N2,HaS04 

Bromwasserstoffsaures  Diazobenzol :  06H4N2,HBr 

Diazobenzol-goldchlorid :    ....  eaH4N2,HCl,AuCI3 

Diazobenzol-platinchlorid :  .    .    .    .  2eeH4N2,2HCl,PtCi4. 

Man  kennt,  andererseits,  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Basen, 
und  zwar  mit  Hydraten.  Die  Kaliumverbindung  ist  krystallisirt;  die  Sil- 
ber- und  Quecksilberverbindung  sind  amorphe  Niederschläge: 

Diazobenzol-kaliumhydrat :  G6H4N2,HKO 
Diazobenzol-8ilberbydrat :  04H4N2lHAgO 

Diazobenzol-quecksilberhydrat :  20eH4N2,H2Hg02. 

Das  freie  Diazobenzol  scheidet  sich  als  leicht  zersetzbares  Oel  aus, 
wenn  man  die  Kali  Verbindung  mit  Essigsäure  zersetzt.  Es  ist  nicht  ana- 
lysirt : 

Diazobenzol  04H4N2. 

45  * 


Digitized  by  Google 


708 


Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  6nHln-6. 


Die  dem  Diazobenzol  entsprechenden  chlor-,  brom-,  jod-  und  nitro- 
baltigen  Diazoverbindungen  zeigen  ein  dem  normalen  Diazobenzol  völlig 
analoges  Verhalten.  Das  Diazoohlorbenzol,  das  Diazobrombenzol  und 
das  Diazojodbenzol  sind  in  freiem  Zustand  dargestellt;  sie  sind  sämmt- 
lich  fest,  das  Diazobrombenzol  ist  sogar  krystallisirt  erhalten  worden. 
Auch  diese  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  sind  sehr  zersetzbar 
und  bis  jetzt  nicht  analysirt. 

Das  Diazobenzol  vereinigt  sich  ferner  mit  Amidoderivaten,  also  zu- 
nächst mit  den  Amidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
(Anilin  und  Homologe),  dann  mit  den  Substitutionsproducten  dieser  Ba- 
sen und  ausserdem  mit  den  Amidoderivaten  aromatischer  Säuren,  etc. 
Die  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidobenzol  (Anilin)  entsteht  eben- 
sowohl wenn  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Diazobenzol  auf  freies 
Anilin  einwirken,  als  auch,  andrerseits,  wenn  die  Ealiverbindung  des 
Diazobenzols  mit  einem  Anilinsalz  zusammengebracht  wird: 

66H4N2,HN0a  +  20ÄH7N  =  G4H4N2,6eH7N  +  G,H7N,HN0, 
e6H4N2)HKO  -j-   06H7N,HC1  =  66H4N2,G6H7N  +  KCl  -f  H20 

Die  so  entstehende  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidobenzol 
ist  identisch  mit  dem  oben  schon  erwähnten  Diazo-amidobenzol: 

Diazo-amidobenzol:   G12HnN3  =  G6H4N2,G4H7N. 

Da  die  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  auch  hier  sich  dem 
normalen  Diazobenzol  völlig  ähnlich  verhalten,  so  sieht  man  leicht,  dass 
die  beiden  Componenten  der  Diazo-amidoverbindungen  nach  Willkühr 
gewechselt  werden  können,  dass  also  auf  diesem  Weg  eine  grosse  An- 
zahl gemischter  Diazo-amidoverbindungen  erhalten  werden  kann,  die  di- 
rect  nicht  darstellbar  sind  (vgl.  §.  1747). 

Ausser  den  im  Vorhergehenden  erwähnten  Verbindungen  erzeugt 
das  Diazobenzol,  und  ebenso  seine  Substitutionsproducte,  noch  zwei  Ab- 
kömmlinge, die  besondere  Erwähnung  verdienen.   Das  bromwasserstoff 
saure  Diazobenzol  verbindet  sich  direct  mit  Brom  und  bildet  so  ein  kry- 
stallisirbares  Perbromid : 

Diazobenzol-perbromid :  G6H4N2,HBr,Br2. 

Wird  dieses  Perbromid  mit  Ammoniak  behandelt,  so  findet  dop- 
pelte Zersetzung  statt: 

eee4N2,HBr,Br2  -f  4NH,  =  e6H5N,  -f-  3NH4Br, 

es  entsteht  das  durch  seine  Beständigkeit  ausgezeichnete,  unzersetzt 
flüchtige  Diazobenzolimid: 

Diazobenzol-imid  GeH6N,. 
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II.  Diazo  -  amidoverbindungen.  Die  erwähnte  Bildungs-  1747. 
weise  der  Diazo-amidoverbindungen  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture 
auf  Amidoderivate  (§.  1745)  findet  in  der  später  besprochenen  Eigen- 
schaft der  Diazoverbindungen,  sich  direct  mit  Amidoderivaten  zu  verei- 
nigen,  ihre  Erklärung  (§.  1746).  Man  sieht  leicht,  dass  die  erste  Me- 
thode nur  die  Darstellung  derjenigen  Diazo-amidoverbindungen  gestattet, 
in  welchen  die  beiden  Componenten  analog  zusammengesetzt  sind;  wäh- 
rend die  zweite  Bildungsweise  die  Darstellung  zahlreicher  gemischter 
Diazo-amido-verbindungen  möglich  macht.    Man  kennt  bis  jetzt: 

a)  Direct  dargestellt: 

Diazo-emidobenzol   6,H4N,  .  G$H,N 

Diazo-amido-chlorbenzol  ....  GtH3ClNa  .  £,HtClN 

Diazo-amido-brombenzol   ....  0,H8BrNa  .  G,H,BrN 

Diazo-amido-jodbenzol   e,H,JNa  .  G,H,JN 

Diazo-amido-dichlorbenzol  .  .  .  6ÄHaClaNa  .  0cHftCl3N 

Diazo-amido-dibrorabenzol  .  .  .  e,HaBraNa  .  G,H5BraN 

Diazo-amido-nitrobenzol   G«Hs(NOa)Na  .  G#Ht(N0a)N 

Para-diazo-amido-nitrobenzol  .  .  e4H3(Nea)Na  .  6,H,(Nea)N 

Diazo-amidotoluol   ^H.N,  .  G,Ü9N 

b)  Durch  Vereinigung  einer  Diazoverbindung  mit  einem  Ämidode- 
rivat  erhalten: 

Diazobenzol-amidobrombenzol  .  G«H4Na  .  G,H,BrN 
Diazobrombenzol-amidobenzol  .  0,H3BrNa  .  68H7N 
Diazobenzol-amidotoluol   ....    6H(N,  .  6,H9N 

In  Bezug  auf  ihre  Bildung  können  alle  diese  Substanzen  als  salz- 
artige Verbindungen  der  Diazoderivate  angesehen  werden;  und  diese 
Auffassungsweise  erklärt  auch  alle  Zersetzungen  der  Diazo-amidoverbin- 
dungen. Bei  Einwirkung  von  Säuren,  z.  B.  findet  zunächst  Spaltung  in 
die  beiden  Componenten  statt,  aber  die  gebildete  Diazoverbindung  erlei- 
det meistens  direct  weitere  Zersetzung  (vgl.  §.  1752). 

Zersetzungen  der  Diazoverbindungen. 

Die  Diazoverbindungen  sind,  wie  schon  erwähnt,  sehr  wenig  be-  1748. 
ständig;  sie  erleiden  vielmehr  unter  den  mannigfachsten  Bedingungen 
und  unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Reagentien  Zersetzung; 
gewöhnlich  so,  dass  die  beiden  Stickstoffatome  der  Diazoverbindungen 
als  gasförmiger  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden.    Bei  diesen  Zer- 
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Setzungen  entstehen  häufig,  und  bisweilen  durch  verhftltniss massig  glatt 
verlaufende  Reactionen,  wohlcharakterisirte  Umwandlungsproducte,  eo 
dass  die  Metamorphosen  der  Diazoverbindungen  nicht  nur  in  Bezug  auf 
die  sich  zersetzenden  Körper  von  Interesse ,  sondern  auch  als  Bildungs- 
weisen und  bisweilen  sogar  als  Darstellungsniethoden  der  entstehenden 
Producte  von  Wichtigkeit  sind. 

Im  Folgenden  sind  die  wichtigsten  dieser  Umwandlungen  dieser 
Diazoderivate  übersichtlich  zusammengestellt.  Dabei  sind  vorläufig  die 
von  Griess  gebrauchten  Formeln  und  die  von  ihm  gegebenen  Inter- 
pretationen möglichst  beibehalten. 

I.   Zersetzungen  des  normalen  Diazo  benzols. 

1)  Wird  eine  Säureverbindung  des  Diazobenzols  (salpetersaures, 
schwefelsaures  oder  bromwasserstoffsaures  Diazobenzol)  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Phenol.    Z.  B. : 

eeH4N2,HNe3  +  Hae  =  e,H„e  +  n2  +  hno3 
g4h4n2,h2s04  +  h2o  =  GaH6e  +  n2  +  H2se4. 

2)  Ist  bei  dieser  Zersetzung  eine  Substanz  zugegen ,  die  auf  das 
entstehende  Phenol  einzuwirken  im  Stande  ist,  so  werden  natürlich  üm- 
wandlungsproducte  erzeugt,  die  einer  secundären  Reaction  ihre  Entste- 
hung verdanken.  Kocht  man  z.  B.  salpetersaures  Diazobenzol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  so  wird  Mononitrophenol  oder  Dinitrophenol,  oder 
auch  ein  Gemisch  beider  erhalten;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure entsteht  Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 

Hierher  gehört  auch  die  Einwirkung  der  concentrirten  Sohwefel- 
felsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol;  es  entsteht  dabei,  unter  Stick- 
stoffentwicklung Phenol-  disulfosäure. 

Griess  bezeichnet  die  so  entstehende  Säure  als  Disulfophenylensäure ;  er  er- 
klärt ihre  Bildung  durch  die  Gleichung: 

G,n4Na .  Hase<  +  H2se4  =  e6H4  .  2Hase4  +  n, 

Schweieis.  Diazobenzol.  Disulfophenylen- 

säure. 

Das  Product  ist  vor  Kurzem  von  Kekul6  und  Leverkus  als  Phenoldisulfo- 
säure  erkannt  worden;  man  kann  annehmen,  dass  bei  seiner  Bildung  zunächst 
Phenol  erzeugt  wird,  welches  sich  unmittelbar,  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure in  Phenoldisulfosäure  umwandelt: 

GtH4N2.H2se4  +  H2se4  =  n2  4-  g6h»(H0)  +  se„H,se,  = 

GfH,(H0).2HSe,  +  H40 
Phenol-disulfosäure. 

3)  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Salze  des  Diazobenzols  findet 
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Oxydation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  statt,  und  statt  des  Phenols  wird 
Benzol  erhalten.  Trägt  man,  z.  B.,  schwefelsaures  Diazobenzol  in  er- 
wärmten  Alkohol  ein,  so  entweicht  Stickstoff  und  es  entsteht,  neben  Al- 
dehyd, viel  Benzol: 

e,H«Na,  Hase4  +  eaHee  =  e,H,  +  n,  +  e3H4e  +  Hase« 

Schwereis.  Diazobenzol.   Alkohol.     Benzol.  Aldehyd. 

Salpetersaures  Diazobenzol  zeigt  dieselbe  Zersetzung,  nur  entsteht, 
neben  Benzol,  Phenol  und  sogar  Mononitro-  und  Binitro-phenol ;  offen- 
bar weil  neben  dem  reducirend  wirkenden  Alkohol,  oxydirende  Salpeter- 
säure vorhanden  ist. 

4)  Durch  Zersetzung  des  Diazobenzols  in  neutralen  oder  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten ,  und  ebenso  bei  Zersetzung  durch  Ammoniak,  ent- 
stehen complicirt  zusammengesetzte,  und  dem  Diazobenzol  noch  näher 
stehende  Umwandlungsproducte,  die  noch  wenig  erforscht  und  desshalb 
hier  nicht  näher  zu  besprechen  sind.  (vgl.  §.  1761.). 

Bei  Zersetzung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  durch  wässriges 
Ammoniak  entsteht,  neben  solchen  complicirten  Umwandlungsproduoten, 
auch  Diazo-amidobenzol. 

5)  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Diazobenzol  scheint 
eine  dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbindung  erzeugt  zu  werden. 
Giesst  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  in  wäss- 
riges Schwefelkalium,  so  scheidet  sich,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff, 
ein  schwefelhaltiges  Oel  aus.    Vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

6fH*Na  +  HaS  =  6,H,S  +  Na 

Dieselbe  Schwefelverbindung  wird  erhalten,  wenn  man  das  in  Was- 
ser vertheilte  Gold-doppelchlorid  des  Diazobenzols  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt;  dabei  bildet  sich  indess  eine  geringe  Menge  von  Anilin; 
vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 

G,H*Na  +  3  HSS  =  OtH,N  +  HaN  +  3  S. 

6)  Bei  verschiedenen  Zersetzungen  der  Diazobenzolverbindungen  wer- 
den Chlor -Brom-,  oder  Jod-substitutionsproducte  des  Benzols  erhalten. 
So  entsteht  z.  B.  Monochlorbenzol  (§.  1628.),  wenn  man  das  Platiudop- 
pelchlorid  des  Diazobenzols  für  sich,  oder  um  Explosion  zn  vermeiden, 
mit  Soda  destillirt: 

2  (6,H4Na .  HCl),  PtCl4  =  2  G,H5C1  -f-  Pt  -f  2Cla  +  2  Na 
Diazobenzol-plaünchiorid.  Monochlor- 
benzol. 

In  derselben  Weise  liefert  das  Platindoppelbromid  des  Diazobenzols 
Monobrombenzol  (§.  1629.). 
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2  (GeH,Ni,  Hßr),  PtBr4  =  2  G,HftBr  +  Pt  +  2  Bra  +  2  Na 
Diazobenzol-platinbromid.  Monobrom- 

benzol. 

Monobrombenzol  bildet  sich  ferner,  wenn  das  Perbromid  des  Diazo- 
benzols  durch  Destillation  (mit  Kalk)  zersetzt,  oder  wenn  es  mit  Alkohol 
erwärmt  wird  : 

G,H«Na.HBr.Bra  =  GtH5Br  -f-  Bra  +  Na 
Diazobeozol-perbroinid  Monobrom- 

benzol. 

Besonders  interessant  ist  auch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol ;  unter  lebhaf- 
ter Entwicklung  von  Stickstoff  entsteht  Monojodbenzol  (§.  1631.). 

G,H4Na    +   HJ    =   6fH5J   +  Na 

Diazobenzol.  Monojodbenzol. 

7)  Wird  Diazobenzolimid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  and 
Schwefelsäure  behandelt,  so  spaltet  es  sich,  unter  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff, in  Anilin  und  Ammoniak: 

G.r^N,    +    4  Ha   =   G,H,N    +    2  NH, 

Diazobenzol-  Anilin, 
imid. 

1749.  II.  Zersetzungen  der  Su b 8 titu tion s de r iv  ate  d  es  Dia  zo- 
benzoU.  Die  Substitutionsderivate  des  Diazobenzols  und  ihre  Verbin- 
dungen werden  in  ganz  entsprechender  Weise  zersetzt  wie  das  normale 
Diazobenzol  selbst.  Die  einfachsten  Umwandlungen  dieser  Körper  erzeu- 
gen also  Substitutionsproducte  des  Phenols  oder  Substitutionsproducte 
des  Benzola. 

Kocht  man  z.  B.  die  salpetersauren,  die  brom wasserstoffsauren,  oder 
besser  die  schwefelsauren  Salze  des  Diazo-chlorbenzols ,  des  Diazo-bronv 
benzols,  oder  des  Diazo-jodbenzols  mit  Wasser,  so  erhält  man  mit  Leich- 
tigkeit: Chlorphenol,  Bromphenol  oder  Jodphenol: 

Diazochlorbenzol  .  .  GtH3ClNa  +  Ha0  =  N,  +  G,H5Cie  .  Chlorphenol 
Diazobrombenzol  .  .  G«H3BrNa  +  HaO  =  Na  -f  GtrJ5BrO  .  Bromphenol. 
Diazojodbenzol  .   .   .   G,H3J  Na  -f  HaG  =  Na  +  GtH6JG   .  Jodphenol. 

Zersetzt  man  die  Platindoppelchloride  der  substituirten  Diazo- 
benzole,  so  erhält  man  complicirtere  Substitutionsproducte  des  Benzols. 
Z.  B. : 

aus:      Diazochlorbenzol   .   6„H3ClNa  das  G^Cl,   .  Bichlorbenzol. 

Diazobrombenzol   .   GeH3BrNa   „   G^ClBr .  Chlorbrombenzol. 
Diazojodbenzol  .   .   G,H,J  Na    „   G,H4C1J   .  Chlorjodbenzol. 

Zerstört  man,  durch  Hitze  oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol,  die 
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Perbromide  der  substituirten  Diazobenzole ,  so  erhält  man  ebenfalls 
Sobstitutionsderivate  des  Benzols,  z.  B. : 

Diasochiorbensol-perbromid:  6,HaCTNa,  HBr,  =  Na  +  Bra  +  efH4ClBr  Chlorbrom- 
benzol. 

Diazobrombenzol-perbromid:  G,H,BrN„  HBr,  =  Na  +  Bra  +  <?tH4Bra  Bibromben- 

zol. 

Diazojodbenzol-perbromid:    e.HjJ  Na,  HBr,=  Na  +  Bra  +  e,H4BrJ  Bronajodben- 

zoL 

Läset  man  endlieh  Jodwasserstoffsäure  anf  die  schwefelsauren,  oder 
auoh  die  salpetersauren  Salze  der  substituirten  Diazobenzole  einwirken, 
so  erhält  man  wiederum  Substitutionsderivate  des  Benzols,  z.  B. : 

Diazochlorbenzol  •  .  3,H,CINa  +  HJ  =  Na  +  64H4C1J  .  Chlorjodbenzol. 
Diazobrombenzol  .  .  6,H,BrNa-f-  HJ  =  Na  +  €,H4BrJ  .  Bromjodbcnzol. 
Diazojodbcnzol     .   .    G.H^N,  +  HJ  =  Na  +£6€H4Ja       .  Bijodbenzol. 

Man  sieht  leicht,  das«  die  erwähnten  Zersetzungen  der  Diazoderivate  ein  1750. 
Mittel  an  die  Hand  geben ,  alle  diejenigen  Substitutionsproducte  des  Benzols  dar- 
zustellen, in  welchen  zwei  Wasaerstoffatome  durch  Chlor ,  Brom  oder  Jod  vertre- 
ten sind;  sie  machen  es  sogar  möglich  viele  dieser Substitutionsproducte  anf  zwei 
verschiedenen  Wegen  darzustellen.  Wenn  man  z.  B.,  vom  Benzol  ausgehend,  zu- 
nächst Monochlorbenzol,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol  bereitet,  diese  dann 
nitrirt,  das  Nitroproduct  durch  Reductionsroittel  amidirt  und  aus  dem  erzeugten 
Amidoderivat  die  entsprechende  Diazoverbindung  darstellt;  so  kann  nachher,  nach 
Willkühr,  an  die  Stelle  der  Diazogruppe,  und  folglich  an  die  Stelle  der  Amido- 
oder  der  Nitrogruppe,  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  eingeführt  werden.  Durch  Zer- 
setzung des  Platindoppelchlorids  kann  Chlor,  durch  Zersetzung  des  PerbromidB 
Brom,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  das  schwefelsaure  Salz  der  Diazo- 
verbindung kann  Jod  an  die  Stelle  der  Stickstoffgruppe  gebracht  werden.  Für 
Darstellung  des  Chlorbrombenzols ,  des  Chlorjodbenzols  und  des  Bromjodbenzols 
bieten  sich  also  stets  zwei  Wege;  für  das  Chlorbrombenzol,  z.  B.  kann  zuerst  das 
Chlor  und  dann  das  Brom,  oder  es  kann  umgekehrt  zuerst  das  Brom  und  dann 
das  Chlor  eingeführt  werden.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Frage  nach  der  Iden- 
tität oder  Verschiedenheit  solcher,  auf  verschiedenem  Weg  dargestellten  Substitu- 
tionsproduete  von  besonderer  Wichtigkeit  ist. 

Griess  fand  nun  Folgendes: 

Das  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  des  Diazobrombenzols  dar- 
gestellte Chlorbrombenzol  ist  identisch  mit  dem  Chlorbrombenzol,  welches  aus 
dem  Perbromid  des  Diazochlorbenzols  erhalten  wird. 

Ebenso  ist  das  durch  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  des  Diazojodben- 
zols  entstehende  Chlorjodbenzol  identisch  mit  dem  Chlorjodbenzol,  welches  sich 
bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  schwefelsaures  Diazochlorbenzol 
bildet. 

In  entsprechender  Weise  ist  auch  das  Bromjodbenzol ,  welches  bei  Zersetz- 
ung des  Perbromids  des  Diazo  -  jodbenzols  entsteht,  identisch  mit  dem  Bromjod- 
benzol, welches  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  schwefelsaures  Diazobrom- 
benzol erzeugt  wird. 

Der  Versuch  zeigte  ferner,  dass  das  aus  Diazobrombenzol  darstellbare  Bi- 
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chlorbenzol,  das  aus  Diazobrombenzol  entstehende  Bibrombenzol  und  das  ans  Diazo- 
jodbenzol  sich  bildende  Bijodbenzol,  identisch  sind  mit  den  Körpern  von  gleicher 
Zusammensetzung,  die  durch  direkte  Substitution  aus  Benzol  erhalten  werden 
können;  genau  so,  wie  die  aus  dem  normalen  Diazobenzol  darstellbaren  Körper: 
llonocblorbenzol,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol,  sich  als  identisch  erwiesen 
haben  mit  den  Benzoldcrivaten  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aus  dem  Ben- 
zol selbst  durch  Substitution  oder  aus  dem  Phenol  durch  Austausch  des  Hydro- 
xyls  erhalten  werden. 

Da  nun  ausserdem  diejenigen  Benzolderivate ,  welche  statt  zweier  Wasser- 
stoffatome Chlor  ,  Brom  oder  Jod  enthalten ,  offenbar  wieder  nitrirt,  amidirt  und 
diazotirt  werden  können,  so  bieten  die  erwähnten  Umwandlungen  der  Diazoderi- 
vate  ein  Mittel,  alle,  selbst  noch  so  complicirt  zusammengesetzten  Substitution«  - 
derivate  des  Benzols  darzustellen  und  in  Bezug  auf  Identität  oder  Isomerie  zu 
vergleichen. 

Von  anderen  Zersetzungen  der  Substitutionsderivate  der  Diazoben- 
zolverbindungen  mag  hier  nur  noch  erwähnt  werden,  dass  die  dem  Dia- 
zobenzolimid  entsprechenden  Körper,  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwe- 
felsäure neben  Ammoniak,  substituirte  Aniline  liefern  können.  Aus  Diazo- 
bromobenzol-imid  z.  B.  erhielt  Griess  das  Brom-anilin. 

Die  Nitroderivate  des  Diazobenzols  werden,  im  Allgemeinen, 
in  derselben  Weise  zersetzt  wie  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsubstitutions- 
produete,  also  auch  wie  das  normale  Diazobenzol  selbst.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  konnten  zwar  weder  aus  dem  Diazo  -  nitrobenzol  noch  aus 
dem  Paradiazo-nitrobenzol  nitrirte  Phenole  erhalten  werden,  obgleich  die 
Bildung  dieser  Körper,  der  Analogie  nach,  hätte  erwartet  werden  dürfen; 
dagegen  geben  die  drei  anderen  Zersetzungen,  die  oben  für  die  Chlor 
Brom-  oder  Jod  -  substitutionsproduete  besprochen  wurden,  leicht  wohl- 
charakterisirte  Producte. 

Durch  Zersetzung  der  Platindoppelchloride  erhält  man  Chlornitro- 
benzol ;  durch  Zersetzen  der  Perbromide  Bromnitrobenzol;  durch  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  die  schwefelsauren  oder  salpetersauren  Salze 
Jodnitrobenzol.  Besonders  bemerkenswert!!  ist  dabei,  dass  die  aus  Diazo- 
nitrobenzol  entstehenden  Producte  stets  verschieden  sind  von  den  Kör- 
pern von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aus  dem  isomeren  Para- diazo  - 
nitrobenzol  erhalten  werden.    Man  hat  nämlich : 

Aus  dem  Platindoppekhlorid  des  Diazo-nitrobenzols  entsteht  Chlor - 

nitrob  enzol. 

„       n  „  „    Paradiazo-nitrobcnzols  entsteht  Pa- 

ra-chlor- nitrob  enzol. 

2[e,Ha(Ne»jNa.HClJ.PtCl4  =  2N,  +  Pt  +  2C1,  -f  29,H4(Nej)Cl. 

DasPerbromid  desDiazo-nitrobenzols  liefert  Bromnitrob  enzol. 
„         „       „    Para-diazonitroben  zol  s  liefert  Para-bromnitro  • 

benzol. 

O.HjCNO1,1)»,,  HBr3  =  N,  -f  Br2  +  e#H4(NOa)Br 
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Jodwasserstoff  mit  Diazonitrobenzol  erzeugt  Jod-nitroben zol. 

„  Para-diazo-nitrobenzol  erzeugt  Para-jod -nitro- 

benzol. 

e,H,(NO,)N,  +  HJ  =  N,  +  e,H4(Ne,)J. 

Die  als  Chlornitrobenzol ,  Bromnitrobenzol  nnd  Jodnitrobenzol  bezeichneten 
Umwandlungsproducte  des  Diazo-nitrobenzols  sind  identisch  mit  denjenigen  Sub- 
stitutionsprodueten  des  Benzols,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Jodbenzol  erhalten  werden.  Sie  erzeugen  bei  Re- 
duetion  substituirte  Aniline ,  die  wiederum  identisch  sind  mit  denjenigen  Substitu- 
tionsprodncten  des  Anilins,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  oder  Jod  auf 
Anilin  oder  Anilide  erhalten  werden. 

Die  ans  dem  Paradiazonitrobenzol  entstehenden  Omwandlungsproducte  sind 
mit  dem  aus  dem  Diazo  nitrobenzol  erzeugten  und  folglich  auch  mit  den  Körpern, 
die  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzol  entste- 
hen ,  nur  isomer  •,  sie  liefern  bei  Reduction  Substitutionsderivate  des  Anilins ,  die 
ebenfalls  mit  den  aus  dem  Anilin  oder  aus  Aniliden  darstellbaren  Substitutions- 
produeten  des  Anilins  nur  isomer  sind.  Da  das  Paradiazonitrobenzol  aus  dem 
aus  Binitrobenzol  bereiteten  Paranitranilin  dargestellt  wird,  so  entsprechen  die  aus 
ihm  entstehenden  Körper:  Parachlor-anilin,  Parabrom-anilin  und  Para- jodanilin 
offenbar  dem  Para-nitranilin.  Dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  isome- 
ren Benzolderivate  in  der  relativ  verschiedenen  Stellung  der  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Elemente  und  Atomgruppcn  zu  suchen  ist,  bedarf  kaum  mehr 
besonderer  Erwähnung  (vgl.  §.  295.). 

III.  Zersetzungen  der  Diazo-amido Verbindungen.  Die  1752. 
Diazo-amido- Verbindungen  können,  wie  früher  erwähnt  (§.  1747.),  als 
salzartige  Verbindungen  eines  Diazoderivats  und  eines  Amidoderivats  an* 
gesehen  werden.  8ie  zerfallen  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in  die  sie 
zusammensetzenden  Bestandtheile.  Bringt  man,  z.  B.  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Diazo  -  amidobenzol  vorsichtig  Bromwasserstoffsäure  (oder 
Salzsäure),  so  scheidet  sich  bromwasserstoffsaures  Diazobenzol  und  brom- 
wasserstoffsaures  Anilin  aus  (Kekule): 

G6H4N2.6«H7N   -f  2HBr   =   0eH4N2.HBr   +    OeHtN  .  HBr. 
Diazo-amidobenzol.  Bromwasserstoffsaures  Bromwasserstoffs. 

Diazobenzol.  Anilin. 

Diese  leichte  Spaltbarkeit  erklärt  alle  Zersetzungen  der  Diazo-ami- 
doverbindungen,  denn  es  ist  einleuchtend ,  dass  sowohl  die  gebildete  Di- 
azoverbindung  als  das  entstandene  Anilin  diejenigen  Producte  erzeugen, 
die  sie  in  den  Bedingungen  des  Versuchs  zu  bilden  im  Stande  sind. 

Die  Umwandlung  des  Ditizo -amidobenzols  in  das  isomere  Amido- 
benzol wurde  §.  1738.  schon  besprochen;  vgl.  ferner  §§.  1759  u.  1769. 


Constitution  der  Diazoverbindungen. 

Gries«,  dem  wir  fast  Alles  verdanken,  was  Ober  diese  merkwürdigen 
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Körper  bekannt  ist,  hat  in  allen  seinen  Abhandlangen  „theoretische  Be- 
trachtungen fast  vollständig  vermieden".  Er  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  man  die  Diazoverbindungen  entweder  mit  den  Amidoderivaten,  aus 
welchen  sie  entstehen,  oder  auch  mit  den  Substanzen,  aus  welchen  diese 
Amidoderivate  erhalten  werden,  vergleichen  kann. 

Vergleicht  man  die  Diazoderivate  mit  den  sie  erzeugenden  Amido- 
derivaten, so  kann  man  sagen:  drei  Atome  Wasserstoff  seien  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten;  wie  dies  besonders  deutlich  hervortritt, 
wenn  man  in  den  Amidoderivaten  die  Gruppe  H,N  annimmt: 

e6H4.H,N  GgH4.NN. 
Amido-benzol.  Diazo-benzol. 

Die  Beziehung  der  Diazoderivate  zu  den  Substanzen,  aus  welchen 
die  Amidoderivate  gebildet  werden,  lasst  sich  in  folgender  Weise  aus- 
drücken: zwei  Atome  Wasserstoff  sind  durch  die  ihnen  äquivalente 
Gruppe  N,  ersetzt: 

6«H6  G6H4N2. 
Benzol.  Diazobenzol. 

Griees  giebt  jetzt  dieser  letzteren  Auffassungsweise  den  Vorzug.  Er 
nimmt  also,  wie  alle  Chemiker,  die  sich  über  diesen  Gegenstand  ausge- 
sprochen haben,  in  den  Diazoverbindungen  die  Existenz  einer  aus  zwei 
Atomen  Stickstoff  bestehenden  Gruppe  an,  die  als  solche  zweiwerthig, 

d.  h.  zwei  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  ist:  (N.N)".  Die  Constitution 
dieser  Gruppe  kann  leicht  aus  den  Grundprincipien  der  Theorie  der  Ato- 
migkeit  abgeleitet  werden,  worauf  Erlenmeyer  und  Buttlerow  speciell  auf- 
merksam gemacht  haben.  Wenn  nämlich  zwei  8tickstoffatome  sich  durch 
je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  binden,  so  bleibt  jedem  Atom  eine  un- 
gesättigte Verwandtschaftseinheit;  die  Gruppe  ist  also  nothwendig  zwei- 
werthig: 

In  früheren  Abhandlangen  nahm  Griess  *)  an,  riass  bei  Bildung  der  Diazo- 
verbindungen der  Stickstoff  der  salpetrigen  Säure  an  die  Stelle  von  drei  aus  der 
Amidoverbindung  eliminirten  Wassers toffatomen  trete,  aber  nicht  mit  dem  Aequi- 
valentwerth  von  drei,  sondern  nur  von  ein  Atom  Wasserstoff.  Er  fand  den 
Beweis  dafür  darin ,  dass  die  beiden  Stickstoffatome  geradezu  eliminirt  und  durch 
zwei  Atom  Wasserstoff  oder  auch  durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Chlor 
8ubsütuirt  werden  können.  Er  meinte:  „dass  der  Stickstoff  so  ein  Atom  Wasser- 
stoff substituirend,  als  einatomiges  Element,  in  das  Radikal  eintrete";  und  er  glaubte 
in  der  Existenz  der  Diazoverbindungen  einen  „Striefen  Beweis*4  dafür  zu  finden, 
„dass  ein  Element  je  nach  den  Umständen  verschiedenen  Aequivalentwerth  haben 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI1I.  217.  (1860). 
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kann."  In  einer  späteren  Mittheilung*)  wiederholt  er  dieselbe  Ansicht;  er  sagt. 
„Obschon  hiernach  die  verschiedene  Atomigkeit  des  Stickstoffs  kaum  noch  bezwei- 
felt werden  kann,14  etc. 

Auch  Kolbe  *•)  meint,  dass  die  Griess'schen  Körper  „in  unzweideutiger 
Weise  lehren,  dass  der  Stickstoff  nicht  blos  wie  gewöhnlich  dreiatomig,  sondern 
auch  einatomig  sein  kann.  Zwei  Stickstoffatome  nehmen  nicht  nur  dieselbe  Stelle 
ein,  welche  in  der  primären  Substanz  von  zwei  Wasserstoffatomen  ausgefüllt  wird, 
sondern  wir  können  sie  direct  auch  durch  zwei  Atome  einatomiger  Radicale,  z.  B. 
durch  2  At.  Wasserstoff,  oder  durch  1  At  Chlor  und  1  At.  Wasserstoff,  u.  a.  m. 
wieder  substituiren." 

Inzwischen  hatten  andere  Chemiker***)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
zwei  untereinander  verbundene  Stickstoffatome,  eine  Gruppe  erzeugen  können,  die 
je  nach  der  Art  der  Bindung,  zwei-  oder  vier- werthig  sein  mnss ;  und  Griess 
schloss  sich  später  dieser  Ansicht  an ;   er  sagt  f ) :  „es  sei  wohl  richtiger  anstatt 

zweier  einatomiger  Stick stoffatome,  (NN)  ,  wie  er  es  früher  gethan,  in  den  Diazo- 

Verbindungen  ein  Doppelatom  Stickstoff:  (NN)  anzunehmen." 

Wenn  man  die  in  diesem  Werk  entwickelten  Ansichten  Uber  die  17W- 
Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  im  Allgemeinen  und  des 
Benzols  insbesondere  annehmen  will,  so  müssen  die  über  die  Constitu- 
tion der  Oiazoverbindungen  bis  jetzt  ausgesprochenen  Ansichten  bestimm- 
ter gefasst  und  wesentlich  modificirt  werden. 

Das  Gesammtverhalten  der  Diazoverbindungen  führt  nämlich  zu  fol- 
gender Ansicht: 

L  Die  Diazoverbindungen  enthalten  eine  aus  zwei  Atomen  Stick- 
stoff bestehende  Gruppe.  Diese  zwei  Stickstoffatome  sind  unter  sich  durch 
je  zwei  Verwandischaftseinheiten  gebunden;  die  Gruppe,  als  solche,  ist 
also  zweiwerthig. 

II.  Diese  zwei  werthige  Stickstoffgruppe  N2  steht  mit  dem  Kohlen- 
stoffskelet  des  Benzols  nur  an  einer  Stelle  in  Verbindung;  sie  ersetzt 
also  nicht  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Benzols. 

Der  erste  Theil  dieser  Annahme  steht,  wie  man  sieht,  mit  den  schon 
mehrfach  ausgesprochenen  Ansichten  in  Uebereinstimmung.  Dass  die 
beiden  Stickstoffatome  durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden 
sind,  wird  noch  besonders  wahrscheinlich  durch  die  von  Griess  gemachte 
Beobachtung,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethyl-ani- 
lin  nicht  äthylirtes  Diazobenzol,  sondern  vielmehr  normales  Diazobenzol 
entsteht,  während  das  Aethyl  eliminirt  wird.  Der  zweite  Theil  der  oben 
ausgesprochenen  Ansicht  bedarf  besonderer  Begründung. 

Wenn  die  Stickstoffgruppe  N2  nur  an  einer  Stelle  mit  dem  Kohlen- 


*)  Vgl.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV1I.  17.  (1861.). 
••)  Vgl.  Lehrb.  d.  org.  Chem.  IL  94. 

•*•)  Vgl.  bes.  Erlenmeyer  Zeitschr.  f.  Chem.  1861,  176    1863,  678.  —  Buttlerow 
ibid.  1863.  611.  —  Handwörterbuch  VIII.  698.  (1863.). 
f)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXL  98.  (1866.). 
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ßtoff  des  Benzols  in  Verbindung  steht,  so  sind  in  allen  Diazoderivaten 
des  Benzols  noch  fünf  vom  Benzol  herrührende  Wasserstoffatome  vor- 
handen. Die  einfachsten  Verbindungen  des  Diazobenzols  können  dann 
etwa  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden : 

Diazobenzol-bromid    .  (©«H»)  —  N  =  N~,  Br. 

Diazobenzol-nitrat  .    .  (6,H5)  ~ N  =  N~ ,  N03 

Diazobenzol-aulfat     .  (GtH5)  —  N  =  N— ,  Se3H 

Diazobenzol-Kali    .    .  (e,H5)  ~ "N=N"~,  €>K 

Diazobenzol-ailberoxyd  (GeH5)  —  N~~N,  OAg 

Diazo-amido-benzol    .  (e.H5)  ~~N=N~  NH(e«Hs) 

Das  freie  Diazobeuzol,  dessen  Existenz  von  Griess  angenommen 
wird,  das  aber,  wie  schon  erwähnt,  weder  in  reinem  Zustand  dargestellt 
noch  analysirt  werden  konnte,  bietet  der  Erklärung  einige  Schwierigkeit. 
Wenn  das  freie  Diazobenzol  wirklich  6eH4N2  wäre,  so  müsste  man  in 
ihm  entweder  zwei  freie  Verwandtschaftseinheiten  aonehmen,  die  eine  an 
der  Stickstoffgruppe,  die  andere  im  Benzolkern;  oder  man  könnte  die 
weniger  unwahrscheinliche  Annahme  machen,  die  Stickstoffgruppe  N, 
stehe  mit  beiden  Verwandtschaftseinheiten  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des 
Benzols  in  Verbindung,  sie  ersetze  also  wirklich  zwei  Atome  Wasserstoff 
des  Benzols.  Das  Verhalten  der  Diazobenzolverbindungen  lässr,  wie  gleich 
gezeigt  werden  soll,  diese  Ansicht  sehr  wenig  wahrscheinlich  erscheinen, 
und  es  gewinnt  dadurch  die  Annahme  einige  Wahrscheinlichkeit,  dass  das 
freie  Diazobenzol  ein  der  Kali-  und  der  Silberverbindung  analoges  Hy- 
drat sei: 

Diazobenzol-hydrat     .    (0$H5)~N  =  N— ,  OH. 

Die  eben  entwickelten  Ansichten  geben  von  der  Bildung,  der  Zu- 
sammensetzung und  dem  Verhalten  der  Diuzoverbindungen  in  einfacher 
Weise  Rechenschaft. 

Bei  Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  und  des  Diazoamido- 
benzols  werden,  wie  §.1745.  schon  erörtert,  drei  Wasserstoffatome  gegen 
ein  Atom  Stickstoff  ausgetauscht.  Zwei  dieser  drei  Wasserstoffatome 
gehören  in  beiden  Fällen  einem  Anilinmolecül  an.  Das  dritte  Wasserstoff- 
atom wird  entweder  dem  Salpetersäurehydrat,  oder  einem  zweiten  Mole- 
cül  Anilin  entnommen  : 


Die  allen  Diazobenzolverbindungen  gemeinsame  Gruppe  #6H5N3 


N  =  salpetersaures  Diazobenzol. 
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enthält  noch,  und  zwar  am  Stickstoff,  eine  freie  Verwandtschaftseinheit. 
So  erklärt  sich  die  Existenz  des  Bromids,  des  Nitrats,  des  Sulfats,  etc.; 
und  auch  die  Existenz  der  Kaliumverbindung  und  der  8ilberverbindung. 
Während  Griess  in  den  zuletzt  genannten  Verbindungen  additioneile  An-  . 
lagerung  von  Kalihydrat,  und  von  dem  für  sich  unbekannten  Silberoxyd- 
hydrat annimmt,  erscheinen  diese  Körper  bei  der  hier  gegebenen  Auffas- 
sung, einer  grossen  Anzahl  chemischer  Verbindungen,  z.  B.  den  Salzen 
einbasischer  Sauren  aualog;  das  Metall  steht,  durch  Vermittlung  von  Sau- 
erstoff mit  der  übrigen  Gruppe  in  Verbindung. 

Alle  Metamorphosen  der  Diazoverbindungen  sprechen  zu  Gun-  l76*>* 
sten  der  Ansicht  ,  dass  in  diesen  Körpern  noch  fünf  von  Benzol  herrüh- 
rende Wasserstoffatome  anzunehmen  sind.  Bei  ullen  Zersetzungen  ent- 
stehen Producte,  die  mindestens  fünf  mit  dem  Kohlenstoffkern  Oe  direct 
verbundene  Wasserstoffatome  enthalten;  vorausgesetzt,  dass  nicht  secun- 
däre  Reactionen  eintreten,  durch  welche  die  anfangs  gebildeten  Producte 
weitere  Umwandlung  erleiden. 

Wenn  ein  Salz  des  Diazobenzols  sich  bei  Anwesenheit  eines  Kör- 
pers zersetzt,  der  Wasserstoff  zu  liefern  im  Stande  ist;  also  z.  B.  bei 
Anwesenheit  von  Alkohol,  aus  welchem  leicht  unter  Austritt  von  H2 
Aldehyd  entsteht ,  so  nimmt  der  Säurerest  der  Diazoverbindung,  z.  B.  der 
Rest  HS04  der  Schwefelsäure,  das  eine  Wasserstoffatom,  während  das 
andere  den  sich  als  Gas  entwickelnden  Stickstoff  ersetzt  und  so  Benzol 
erzeugt.    Man  hat: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

e,ns .  »t .  Hse«  e,as  \  n,  j  hso4 

H         Ii  H  |         j  H. 


Findet  die  Zersetzung  bei  Anwesenheit  von  WTasser  statt,  so  nimmt 
der  Rest  der  Schwefelsäure  ebenfalls  ein  Wasserstoffatom,  um  so  Schwe- 
fe lsäurehydrat  zu  erzeugen ;  der  Hydroxylrest  des  Wassers  vertritt  jetzt 
den  sich  entwickelnden  Stickstoff,  und  es  wird  Phenol  (Hydroxyl-benzol) 
gebildet : 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 


o«hs.n, .nso4  e,H5i  n, 

OH         H  OH! 


HSOj 
H 


Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure.  Auch 
hier  verbindet  sich  der  Wasserstoff  der  einwirkenden  Substanz  mit  dem 
Rest  der  Schwefelsäure;  das  Jod  tritt  an  die  Stelle  des  Stickstoffs;  es 
entsteht  also  Jodbenzol: 

vor  der  Zersetzung.  nach  der  Zersetzung. 

06HS .  N, .  HSö4  O^Hj  1  N,    1  HSO4 

~r   ~h  j  1     !  h 

Methyljodid  und  Aethyljodid  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie  Jod- 
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■ 

wasseratoflfeäure ;  bei  ihrer  Einwirkung  auf  schwefelsaures  Diazobenzol 
entsteht,  unter  Stickstoffentwicklung,  ebenfalls  Jodbenzol,  während  gleich- 
zeitig Methylschwefelsäure  oder  Aethylschwefelsäure  gebildet  werden. 
(Kekule).    Z.  B. : 


Wenn,  wie  Griess  meint,  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  nach  folgender 
Gleichung  verliefe: 


so  hätte  bei  Anwendung  von  Methyljodid  statt  des  Jodwasserstoffs,  offenbar  direkte 
Aufnahme  von  Methyljodid,  also  Bildung  von  Jodmetbylbenzol  (Jodtoluol)  erwartet 
werden  sollen: 


Wenn  die  mit  der  Jodwasserstoffsäure  analogen  Substanzen :  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Bromwasserstoflsäure,  keine  entsprechenden  Reac- 
tionen  zeigen,  so  hat  dies  wohl  seinen  Grund  in  der  grösseren  Bestän- 
digkeit beider.  Das  Platindoppelchlorid  des  Diazobenzols  und  das  Diazo- 
benzol-perbromid  werden  ganz  in  dem  Sinne  der  eben  mitgetheilten  Glei- 
chungen zersetzt;  der  austretende  Stickstoff  wird  durch  ein  Atom  Chlor 
oder  Brom  vertreten;  man  erhält  Monochlorbenzol  oder  Monobrombenzol. 

Wollte  man  annehmen  im  Diazobenzol  und  seinen  Verbindungen 
seien  nur  vier  vom  Benzol  herrührende  Wasserstoffatome  noch  vorhan- 
den, so  sollte  man,  bei  einzelnen  Reactionen  namentlich,  die  Bildung 
von  Körpern  erwarten,  die  sich  vom  Benzol  in  der  Weise  herleiten,  dass 
zwei  Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  Reste  ersetzt  sind.  Stande 
die  Gruppe  N2  an  zwei  Stellen  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des  Benzols  in 
Verbindung,  so  wäre  nicht  einzusehen,  warum  bei  allen  Zersetzungen 
Producfe  gebildet  werden,  die  an  der  einen  dieser  Stellen  constant  Was- 
serstoff, und  nur  an  der  anderen  Chlor,  Brom  oder  Jod,  etc.  enthalten. 
Bei  Zersetzung  des  Platindoppelchlorids  namentlich,  und  ebenso  des  Per- 
bromids  hätte  das  Auftreten  von  Bichlorbenzol  oder  Bibrombenzol  erwar- 
tet werden  müssen. 

Dass  bei  Zersetzung  des  salpetersauren  Diazobenzols  mit  Salpetersäure  Ni- 
troderivate  des  Phenols  gebildet  werden,  und  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säurehydrat  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  Phenol-disulfosäure  entsteht,  erklärt  sich 
leicht.  In  beiden  Fällen  wird  zunächst  Phenol  erzeugt;  dieses  geht  dann  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  in  Nitroderivate,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in 
eine  Sulfosäure  über.  Im  ersteren  Fall  wird  je  nach  der  Concentration  der  Sal- 
petersäure: Mono-Bi-  oder  Tri-nitrophenol  erhalten;  im  letzteren  entsteht  Phenol- 
di  -sulfosäure,  weil  ein  Theil  des  Wassers  der  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des 
Diazobenzol»  verbraucht  wird ,  so  dass  sich  das  angewandte  Schwefelsäurehydrat 


vor  der  Zersetzung. 
G^H^-N,  .  HSG4 
~ J     .  GH, 


nach  der  Zersetzung. 
J  I        I  GH, 


G6H4N,  +  HJ  =  6fH5J  +  N, 


G,H<N,  +  GH, .  J  =  G,H5(GH,)J  +  N, 
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wie  Anhydrid,  oder  wenigstens  wie  ein  Gemenge  von  Anhydrid  mit  Hydrat 
verhält.    Man  hat: 


vor.  nach. 
Erstes  Stadmm.   h.   SO,  OH 


SÖ3 


M 

Zweites  Stadium.  GtH5.0H  +  HaSe4,S0a  =   6«H3}S0aH  +  2H,0. 


Wollte  man  annehmen  die  Stickstoffgruppe  Na  stehe  an  zwei  Stellen  mit 
dem  Kohlen  stoffkern  des  Benzols  in  Verbindung,  so  sollten  bei  geeigneten  Reac- 
tionen  die  Stickstoffatome  sich  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  von  einander 
trennen  können,  ohne  sich  vom  Kohlenstoff  loszulösen;  es  entstünde  so  Diamido- 
benzol.  Eine  Umwandlung  der  Art  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet.  Lässt  man  z.  B. 
Zink  und  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  einwirken,  so  wird  die 
Hauptmenge  der  Diazobcnzolverbindung  genau  so  zersetzt  wie  von  Wasser  allein-, 
es  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Phenol  (Kekule). 

Bei  Zersetzung  des  Golddoppelchlorids  des  Diazobenzols  durch  Schwefel- 
wasserstoff hat  Griess  neben  andern  Producten  das  Auftreten  von  etwas  Ammo- 
niak und  Aniliu  beobachtet  Ein  kleiner  Theil  des  Diazo  benzols  zcriällt  also, 
wie  es  scheint,  in  der  Weise,  dass  eins  der  beiden  Stickstoffatome  sich  ablöst, 
während  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  bleibt- 

In  Betreff  anderer  Abkömmlinge  und  Umwandlungen  des  Diazo- 
benzols genügen  wenige  Worte. 

Das  Diazo-amidobenzol  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  bei  Einwir- 
kung von  salpetersaurem  Diazobenzol  auf  Anilin.  Diese  Bildung  erfolgt 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  oben  besprochenen  Zersetzungen  der  Diazo- 
benzol-salze.  Der  Säurerest  nimmt  ein  Atom  Wasserstoff  des  Anilins 
und  erzeugt  so  Säurehydrat;  der  Rest  des  Anilins  vereinigt  sich  mit  dem 
Rest  des  Diazobenzol salzes: 


vor  nach 

06H5  .  N2  .  HNO3  €^<Hs  •  N2 

G,H5 . NH  H  OtB2.NH 


HNO3 
H 


Das  Diazo-amidobenzol  ist  also  nicht  eigentlich  eine  salzartige  Ver- 
bindung; es  entspricht  eher  den  Aniliden. 

Es  enthält  noch  ein  Atom  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff;  und  es 
wird  also  wohl  Aethyl  enthaltende  Abkömmlinge  zu  erzeugen  im  Stande  sein; 
z.  B.  das  Diazobenzol-aethylamido-benzol. 

Das  Diazobenzol-perbromid  kann  entweder  als  ein  wahres  1766. 
Perbromid,  d.  h.  als  additionelle  Verbindung  von  Diazobenzolbromid  mit 
einem  Molecül  Brom  angesehen  werden;  man  könnte  andererseits  an- 
nehmen, die  beiden  Stickstoffatome  seien  nur  durch  je  eine  Verwandt- 
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sohaftseinheit  anter  einander  gebunden  und  jedes  derselben  stehe  ausser- 
dem mit  1  At.  Brom  in  Bindung. 

66HS   K   U   Br,Br3  oder:   6,H5— N~N_ Br 

Br  Br 

Das  Verhalten  dieses  Körpers,  und  namentlich  der  Umstand,  dass 
er  nicht  nur  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  sondern  auch  bei 
längerem  Waschen  mit  Aetber,  unter  Verlust  von  Brom  in  Diazobenzol- 
bromid  übergeht,  sprechen  zu  Gunsten  der  ersteren  Ansicht. 

Im  Diazobenzol-imid  dagegen  kann  mit  ziemlicher  Wahrschein- 
lichkeit ein  solches  Auseinanderschieben  der  Stickstoffatome  angenommen 
werden.  Dadurch  erklärt  sich  vielleicht  die  verhältnismässig  grosse 
Beständigkeit  dieses  Körpers  und  die  Thatsache,  dass  er  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  in  Ammoniak  und  Anilin  zerfallt: 

N 

Dabei  darf  indes»  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  dieser  Auffassung  nach 
die  von  Griess  citirten,  aber  nicht  näher  untersuchten  Körper:  Aethyl-diazoben- 
zolimid  und  Phenyldiazobenzolimid  nicht  denkbar  wären. 

1767.  In  Betreff  der  Existenz  der  freien  Diazoverbindungen  mögen  hier  noch  ei- 

nige Bemerkungen  Platz  finden. 

Es  wurde  erwähnt,  dass  weder  das  Diazobenzol  noch  seine  Substitutions- 
derivate in  freiem  Zustand  erhalten  wurden-,  man  kennt  Verbindungen  dieser 
Diazoderivate  mit  Säuren  und  mit  Basen,  und  man  kennt  ausserdem  die  entspre- 
chenden Diazo-amido-derivate.  Aus  diesen  Thatsachen,  und  Überhaupt  aus  dem 
Gesammt verhalten  der  Diazoderivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  wurde 
in  den  im  Vorhergehenden  entwickelten  Betrachtungen  der  Schluss  gezogen,  dass 
das  s.  g.  freie  Diazobenzol  nicht:  fl,H,Na,  sondern  vielmehr  ein  der  Kaliver- 
bindung entsprechendes  Hydrat  sei;  G,HsN,.OH. 

Andere  Diazoverbindungen  existiren  in  lreiem  Zustand.  Es  gilt  dies  na- 
mentlich von  den  Diazoderivaten  des  Phenols  und  seiner  Substitutionsproducte; 
also  besonders  vom  Diazo-nitrophenol  und  dem  Diazo-dinitrophenol.  Für  diese 
frei  existirenden  Diazoderivate  kennt  man  bis  jetzt  weder  Verbindungen  mit  Säu- 
ren noch  mit  Basen,  und  man  kennt  ebensowenig  die  entsprechenden  Diazo-ami- 
doderivate.  Man  kann  annehmen,  dass  in  diesen  Körpern  die  Stickstoffgruppe: 
Na  mit  einer  ihrer  beiden  Affinitäten  an  den  Kohlenstoff  des  Kerns  gebunden  ist, 
nnd  dass  die  zweite  Verwandtschaftseinheit  dieser  Stickstoffgruppe  mit  dem  Sauer- 
stoff des  Phenols  in  Verbindung  steht,  also  gewissermassen  den  Wasserstoff  des 
Phenols  ersetzt.  Die  freien  Diazoderivate  substituirter  Phenole  verhalten  sich  also 
gewissermassen  wie  in  sich  selbst  geschlossene  Phenol-äther. 

Diese  Auffassang,  die  später  gelegentlich  der  Diazoderivate  des  Phenols 
noch  ausführlicher  entwickelt  werden  wird,  findet  eine  weitere  Stütze  in  der  Be- 
obachtung, dass  das  vom  Phenol  sich  herleitende  Anisol,  welches  als  Methyläther 
des  Phenols  angesehen  werden  kann,  Bich  in  Bezug  auf  Diazoderivate  nicht  dem 
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Phenol,  sondern  vielmehr  dem  Benzol  ähnlich  verhält.  Aus  Amido- nitro -anisol 
(Nitranisidin)  entstehen  nämlich  leicht  Salze  des  Diazo-nitro-aoisols ,  und  aus  die- 
sen Diazoarnido-nitro-anisol;  das  freie  Diazo-nitranisol  dagegen  ist  unbekannt. 
Der  Grand  dieser  Verschiedenheit  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  im  Anisol  (Phenol- 
methyl-äther)  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Methyl  vertreten  ist,  also 
nicht  mehr,  wie  dies  bei  dem  Phenol  selbst  und  seinen  Substitutionsproducten 
der  Fall  ist,  durch  die  Stickstoffgruppe  N,  vertreten  werden  kann.  • 

Es  wird  sich  später  bei  Beschreibung  anderer  Diazoverbindungcn  Gelegen- 
heit bieten  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  freie  Diazoverbindungen  wesent- 
lich dann  existiren,  wenn  die  Muttersubstanz  die  Hydroxylgruppe:  GH  enthält. 
Es  scheint  als  besitze  der  Sauerstoff  dieser  Gruppe  vorzugsweise  die  Eigenschaft, 
die  einerseits  an  das  Kohlenstoffakelet  gebundene  Stickstoffgruppe  andrerseits  zu 
1)10  den* 

Dieselbe  Eigenschaft  scheint  auch  der  Seitenkette:  SG,H  der  Sulfossuren 
zuzukommen ;  nicht  aber  der  in  den  aromatischen  Carbonsäuren  enthaltenen  Seiten- 
kette: ee,H. 

In  wie  weit  bei  Bildung  dieser  Diazoderivate,  und  bei  Bildung  andrer  ähn- 
licher Substanzen,  der  Qmstand  von  Einfluss  ist,  ob  die  verschiedenen  Seitenket- 
ten benachbart  gestellt  sind,  oder  nicht,  kann  vorerst  nicht  näher  erörtert  werden. 


Specielle  Beschreibung  der  Diazoderivate  des  Benzols. 

Im  Vorhergehenden  ist  das  Wichtigste  über  Bildungsweisen,  Ver-  1753. 
halten  und  Umwandlungen  der  Diazoderivate  des  Benzols  mit  grosser 
Ausführlichkeit  zusammengestellt  (§§.  1745.  ff.);  hier  sind  also  nur  noch 
die  Darstellungsmethoden  und  die  speciellen  Eigenschaften  der  einzelnen 
Verbindungen  zu  besprechen. 

Diazo-benzol  Verbindungen. 

Salpetersaures  Diazobenzol:  GeH5N,.N03,  wird  am  leichtesten 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  wässriges  salpetersaures  Anilin 
erhalten.  Es  kann  ferner  gewonnen  werden,  indem  man  in  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Diazo-amidobenzol  unter  Abkühlen  salpetrige  Säure 
einleitet;  dabei  scheiden  sich  direct  Erystalle  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  aus.  Man  kann  endlich  eine  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol  (3 
Th.),  unter  Abkühlen,  mit  salpetriger  Säure  behandeln,  bis  Zusatz  von 
Aether  nadeiförmige  Erystalle  fallt. 

Darstellung.  Man  vertheilt  gepulvertes  salpetersaures  Anilin  in  kleine 
Kölbchen,  übergiesst  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser,  und 
leitet,  unter  guter  Abkühlung  und  öfterem  Schütteln,  einen  langsamen  Strom  von 
salpetriger  Säure  ein.  Die  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn  starke  Kalilauge  in 
einer  Probe  der  Lösung  keine  Ausscheidung  von  Anilin  mehr  bewirkt.  Man  ver- 
setzt dann  die  flltrirte  wässrige  Lösung  mit  dem  dreiiachen  Volum  starken  Alko- 
hols und  fügt  Aether  au,  so  lange  sich  noch  Nadeln  von  salpetersaurem  Diazo- 

46  * 

• 

Digitized  by  Google 


724 


Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  ©„Hin-«. 


benzol  abscheiden.  Zar  völligen  Reinigung  löst  man  nochmals  in  wenig  kaltem 
Wasser  und  fällt  durch  Alkohol  und  Aether  (Griess).  Wird  bei  dieser  Darstellung 
nur  wenig  Wasser  angewandt,  so  erstarrt  das  Rohproduct  bei  beendigter  Reac- 
tion  direct  zu  einem  Brei  last  weisser,  leiner  Nadeln  ;  durch  Zusatz  von  Alkohol 
vermehren  sich  die  Krystalle,  und  zur  vollständigen  Abscheidung  ist  nur  verhält- 
nissmassig wenig  Aether  erforderlich  (Kekule). 

Das  salpetersaure  Diazobenzol  bildet  weisse,  lange  Nadeln,  die  in 
Wasser  ausnehmend  löslich  sind ;  es  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  Benzol,  etc.  Es  kann  über  Schwefelsäure  getrocknet,  and  in 
trockenem  Znstand  Wochen  lang  aufbewahrt  werden ,  ohne  dass  Zer- 
setzung eintritt.  An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  in  eine 
braune,  in  Alkalien  lösliche  Substanz.  Es  explodirt  sowohl  beim  Erhitzen 
als  beim  Stoss  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Schwefelsaures  Diazobenzol:  O8rTsN2.HS04.  Man  erhält  es 
am  besten  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  durch  Einwirkung  von 
«Schwefelsäure.  Es  bildet  sich  ausserdem  wenn  man  schwefelsaures  Ani- 
lin in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  vertheilt  und  anhaltend  salpetrige 
ßäure  einleitet. 

Darstellung.  Man  versetzt  das  bei  Darstellung  des  salpetersauren  Diazo- 
benzols  direct  erhaltene  Rohproduct  mit  Schwefelsäure ,  die  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  verdünnt  ist;  man  fügt  die  dreifache  Menge  starken  Alkohols  und 
dann  Aether  zu,  wodurch  sich  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  schwefel- 
saurem Diazobenzol  als  untere  Schicht  abscheidet.  Man  versetzt  diese  nochmals 
mit  Alkohol  und  Aether,  trennt  wieder  die  untere  Schicht,  und  bringt  dieselbe  in 
flachen  Schalen  über  Schwefelsäure  unter  die  Luftpumpe.  Nach  einiger  Zeit  bil- 
den sich  Krystalle,  die  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  nochmals  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt  werden  (Griess). 
Hat  man  bei  Darstellung  des  salpetersauren  Diazobenzols  nur  wenig  Wasser  an- 
gewandt,  und  setzt  man  einen  nicht  zu  grossen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  (für  50  gr.  angewandtes  salpetersaures  Anilin,  60C.C.  m.  einer  Schwefelsäure, 
die  auf  1  Vol.  concentrirtcr  Säure  2  Vol.  Wasser  enthält) ,  so  bilden  sich  biswei- 
len schon  in  der  bei  einmaligem  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  entstehenden 
unteren  Schicht  Krystalle;  trennt  man  diese  Schicht  mittelst  des  Scheidetrichters, 
so  bewirkt  Zusatz  von  Alkohol  stets  Abscheidung  weisser  Nadeln,  und  die  Fällung 
wird  durch  verhältnissmässig  wenig  Aether  vollständig.  Die  ausgeschiedenen 
Nadeln  werden  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
(Kekule). 

Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  es 
löst  sich  selbst  in  verdünntem  Alkohol  nur  wenig,  von  Aether  wird  es 
nicht  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  weisse 
Prismen;  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Aether  weisse 
Nadeln.  Das  schwefelsaure  Diazobenzol  ist  beständiger  als  das  salpeter- 
saure Balz;  es  verpufft  bei  etwa  100°,  und  brennt  beim  Schlag  ohne 
Explosion  ab. 

Diazobenzol-bromid:  66HÄN2.Br,  erhielt  Griess,  indem  er  eine 
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Ätherische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  langsam  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Brom  versetzte.  Es  scheiden  sich  direct  weisse  Krystall- 
blattchen  von  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromanilin  in  Lösung 
bleibt.  Man  wascht  die  Krystalle  mit  Aether  und  trocknet  im  luftleeren 
Raum  aber  Schwefelsäure. 

Die  Krystalle  können  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  aus  die- 
ser Lösung  wieder  gefällt  werden.  Das  Diazobenzol  bromid  explodirt 
beim  Erhitzen  und  beim  Stoss  fast  mit  derselben  Heftigkeit  wie  das  sal- 
petersaure Diazobenzol.    Es  ist  selbst  in  trooknem  Zustand  wenig  be- 

Diazobenzol - chlorid :  6eHftN2  .  Cl,  wird  wahrscheinlich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Diazo-amidobenzol  dargestellt  werden  kön- 
nen; in  wässriger  Lösung  erhält  man  es  leicht,  indem  man  eine  Lösung 
von  Diazobenzol  -bromid  mit  feuchtem  Chlorsilber  schüttelt. 

Diazobenzol-platinchlorid:  [OcHsN2 .  Cl]2  . PtCI4.  Beim  Zu- 
sammenbringen einer  nicht  zu  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  salpe- 
tersaurem oder  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  einer  Lösung  von  salz- 
säurehaltigem Platinchlorid  scheiden  sich  schöne  gelbe  Prismen  aus,  die 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind.  Das  Dia- 
zobenzol-platinchlorid verpufft  beim  Erhitzen;  es  erleidet  beim  Aufbe- 
wahren allmälig  Zersetzung. 

Das  dem  Platindoppelchlorid  entsprechende  Diazobenzol-platinbromid 
entsteht  als  gelbrother  krystallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Pla- 
tinbromid  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol. 

Diazobenzol-goldchlorid:  6eH5N2.Cl.  AuCl3,  scheidet  sich 
bei  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  des 
salpetersauren  Diazobenzols  als  öliger,  bald  kry  st  all  misch  werdender, 
hellgelber  Niederschlag  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  es  löst 
sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  präch- 
tig goldglänzenden  Blättchen  aus. 

Diazobenzol-perbromid:  06H5N2 .  Br .  Br2.  Wird  eine 
wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  einer  Lö- 
sung von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  versetzt,  so  fallt  meist  zunächst 
etwas  Tribromphenol  (gebildet  aus  dem  als  Zersetzungsproduct  des 
Diazobenzols  vorhandenen  Phenol);  man  filtrirt  rasch  ab  und  setzt 
einen  grossen  Ueberschuss  der  Bromlösung  zu.  Das  Diazobenzolperbro- 
mid  scheidet  sich  als  braunrothes  Oel  aus,  das,  nach  Abgiessen  der 
wässrigen  Flüssigkeit  und  Waschen  mit  etwas  Aether,  bald  kristallinisch 
erstarrt.  Durch  Lösen  in  kaltem  Alkohol  und  raschem  Verdunsten  im 
Vacuum  kann  es  umkrystallisirt  werden.  Es  bildet  grosse,  gelbe  Blätter, 
die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Es  verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Anhaltendes  Waschen 
mit  Aether  entzieht  Brom  und  erzeugt  Diazobenzolbromid;  wässrige 
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schweflige  Säure  bildet  rasch  Bromwasserstoffsäure  und  schwefelsaures 
Diazobenzol. 

Metallverbindungen  des  Diazobenzols. 

D  iazobenzol-Kali:  -6tH5Na.KO.  Wird  salpetersaures  Diazobenzol  mit 
einer  möglichst  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  versetzt,  so  entsteht  eine  gelb- 
gefärbte, aromatisch  riechende  Flüssigkeit7,  die,  nach  hinlänglicher  Concentration 
ani  dem  Wasserbad,  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Man  entfernt  das 
überschüssige  Aetzkali  durch  Auspressen,  bringt  durch  absoluten  Alkohol  das 
Diazobenzolkali  in  Lösung  (während  salpetersaures  Kali  ungelöst  bleibt) ,  dampft 
im  Wasserbad  ein,  presst  die  krystallinischo  Masse  nochmals  aus,  trocknet  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  und  versetzt,  zur  Entfernung  eines  braunen  Zeraetz- 
ungsproduetes,  mit  Aether.  Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man  in  wenig  abso- 
lutem Alkohol  und  fällt  mit  Aether. 

Das  Diazobenzolkali  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  verpufft  beim  Erhitzen 
und  wird  in  wässriger  Lösnng  rasch  zersetzt 

Diazobenzol-Silberoxyd:  04H5Nj,Ag0  entsteht  als  graulich-weisser 
Niederschlag,  wenn  die  frisch  bereitete  Lösung  der  Kaliverbindung  mit  Silberlö- 
snng  versetzt  wird  Es  verpufft  mit  bemerkenswerther  Heftigkeit.  Eine  Queck- 
silberverbindung des  Diazobenzols  wird  in  entsprechender  Weise  als  weisser 
amorpher  Niederschlag  erhalten.  Auch  die  Zink-  und  Blei -Verbindung  sind  un- 
löslich. Die  Baryt-  und  die  Kalk -Verbindung  entstehen  nur  bei  Anwendung 
sehr  concentrirter  Lösungen ,  als  krystallinische  in  viel  Wasser  lösliche  Nieder- 
schläge. 

Diazobenzol.  Wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Diazobenzol- 
kalis  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
ein  dickes,  gelbes,  aromatisch  riechendes  Oel  aus,  das  schon  nach  eini- 
gen Augenblicken  unter  Stickstoffen twicklung  zersetzt  wird.  Griese  hält 
dieses  Oel  für  freies  Diazobenzol:  0«H4N,  (vgl.  §§.  1746,  1754). 

1769.  Diazo-amidobenzol:  61SHUNS  =  G6H5N2 . NH(eeH8).  Diese 
Substanz,  die  wie  oben  erwähnt  als  eine  Verbindung  von  Diazobenzol 
mit  Amidobenzol  (Anilin)  angesehen  werden  kann,  wurde  von  Griess 
ursprünglich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  kalte  al- 
koholische Lösung  von  Anilin  dargestellt;  sie  entsteht  leicht,  wenn  eine 
Diazobenzolverbindung  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  auf  Anilin 
einwirkt 

Darstellung.  1)  Man  löst  Anilin  in  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge 
Alkohol,  und  leitet,  unter  guter  Abkühlung,  salpetrige  Säure  eitf.  Sobald  alles 
Anilin  verschwunden  ist,  sobald  also  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Verdunsten 
ein  kryetallinisch  erstarrendes  Oel  hinterlässt,  giesst  man  die  braunrothe  Flüssig- 
keit in  Wasser,  wodurch  Anilin-haltiges  Diazo-amidobenzol  als  braune,  ölige,  bald 
krystallinisch  erstarrende  Masse  ausfällt.  2)  Man  vermischt  eine  wässrige  Lösung 
von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  Anilin  (2  Mol.);  es  entsteht  eine  zähe  gelbe 
Maase,  die  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt  (Griess).     Das  Product  ist  rei- 
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ner,  wenn  das  salpetersaure  Diazobenzol  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin 
eingetragen,  und  die  gelbe  Flüssigkeit  direct  in  Wasser  gegossen  wird  (Kekule). 

8)  Man  bringt  zu  trockonem  salzsaarem  Anilin  portionsweise  nnd  unter  be- 
ständigem Umrühren,  eine  aui  5°  abgekühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Natron.  Unter  heftiger  Einwirkung  bedecken  sich  die  Krystalle 
des  Anilinsalzes  mit  einer  gelben  Schicht  von  Diazoamidobenzol  nnd  sehr  bald 
gesteht  das  Ganze  zu  einem  gleichförmigen,  dicken,  citroneogelben  BreL  Man 
wäscht  mit  Wasser  und  befreit  das  Product  durch  Auspressen  von  der  Mutter» 
lauge.  Zum  guten  Gelingen  dieser  Darstellung  ist  erforderlich,  dass  das  Anilin- 
sais neutral  und  krystallisirt  sei ,  dass  die  Nitritlösung  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,5  habe,  höchstens  Vi  p-  C  freies  Alkali  und  keine  kohlensauren  Salze  ent- 
halte. Ferner  müssen  Substanz  und  Gefiisse  während  der  Operation  kalt  gehal- 
ten und  die  ganze  Darstellung  möglichst  rasch  beendigt  werden  (Martins)  *). 

Reinigung.  Das  direct  dargestellte  Diazo-amidobenzol  enthält  meist  Über- 
schüssiges Anilin,  welches  leicht  durch  verdünnte  Essigsäure  entzogen  werden 
kann.  Man  presst  dann  zwischen  Fliesspapier  aus,  wascht  einigemale  mit  kaltem 
Weingeist,  und  krystallisirt  zwei-  bis  dreimal  aus  heissem  Weingeist  um  (Griess). 
Da  das  Diazo  amidobenzol  beim  Kochen  und  selbst  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
Zersetzung  erleidet,  so  wird  zur  Reinigung  zweckmässiger  Benzol  angewandt 
(Kekule). 

Bei  Darstellung  des  Diazo-amidobenzols  »nach  der  zuerst  angegebenen  Me- 
thode muss  zu  langes  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  vermieden  werden,  weil 
sonst  das  gebildete  Diazo-amidobenzol  in  salpetersaures  Diazobenzol  übergeht.  Bei 
derselben  Darstellung  ist  sorgfältiges  Abkühlen  wesentlich,  und  die  alkoholische 
Lösung  muss  direct  weiter  verarbeitet  werden,  weil  sonst  statt  des  Diazo-amido- 
benzols das  mit  ihm  isomere  Amido-azobenzol  erhalten  wird  (vgl.  §.  1788). 

Das  Diazo-amidobenzol  krystallisirt  ans  Alkohol  in  goldgelben  glän- 
zenden Blättern,  aus  Benzol  in  grossen,  platten  Prismen.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol; 
von  Aether  und  von  Benzol  wird  es  leicht  gelöst.  Es  schmilzt  bei  91° 
zu  einem  rothgelben  Oel,  welches  gegen  50°  wieder  kristallinisch  er- 
starrt. Beim  Erhitzen  wird  es  nnter  schwacher  Verpuffung,  oder  bei 
grösseren  Mengen  mit  heftiger  Explosion  zerstört. 

Das  Diazo-amidobenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  es 
erzeugt,  wenn  seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  salzsäurehaltigen  Pla- 
tinchloridlösung vermischt  wird,  ein  Platindoppelchlorid: 

2[GuHuN3,HCl],PtCl4, 

das  sich  direct  in  röthlichen  Nadeln  oder  Prismen  ausscheidet.  Bringt  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-amidobenzol  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd zusammen ,  so  entsteht  ein  silberhaltiger  Niederschlag,  der  in 
rotbgelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
ist:  612U10AgNa;  er  kann  also  als  Diazo-amidobenzol  angesehen  werden, 
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in  welchem  1  At  Wasserstoff,  und  zwar  offenbar  der  an  Stickstoff  ge- 
bundene Wasserstoff,  durch  Silber  ersetzt  ist:  66HS    N   N  NAg.£<H5. 

Alle  Zersetzungen  des  Diazo-amidobenzols  sind,  wie  früher  schon  er- 
wähnt (§.  1752),  leicht  erklärlich,  wenn  man  diesen  Körper  als  eine  Verbin- 
dung von  Diazobenzol  mit  Amidobensol  (Anilin)  ansieht.  Bei  Einwirkung  von 
starker  Salzsäure  wird,  neben  salzsaurem  Anilin,  Phenol  erhalten,  als 
Zersetzungsproduct  des  Diazobenzols.  Bei  Behandlung  mit  salpetersäure- 
haltiger salpetriger  Säure  entsteht  salpetersaures  Diazobenzol;  offenbar 
bewirkt  die  Salpetersäure  Spaltung  in  salpetersaures  Diazobenzol  und 
salpetersaures  Anilin,  welches  letztere  durch  die  salpetrige  Säure  in  sal- 
petersaures Diazobenzol  umgewandelt  wird.  Lässt  man  in  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Diazo  amidobenzol  eine  ätherische  Lösung  von  Brom 
einfliessen,  so  scheidet  sich  Diazobenzolbromid  aus,  während  Tribromani- 
lin  in  Lösung  bleibt;  dabei  wirkt  offenbar  das  Brom  zunächst  substitui- 
rend;  die  gebildete  Bromwasserstoffsäure  bewirkt  dann  Spaltung  und  das 
so  erzeugte  Anilinsalz  bildet  durch  weitere  Substitution  Tribromanilin. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umwandlung  des  Diazoamido- 
benzols  in  das  isomere  Amido-azobenzol  (§.  1738).  Diese  Umwandlung 
erfolgt  am  glattesten,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo - 
amidobenzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  oder  zwei  Tage  sich  selbst  ttberlässt.  Sie  ßndet  natürlich  auch  dann 
statt,  wenn  mau  salpetersaures  oder  besser  schwefelsaures  Diazobenzol 
mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
stellt, oder  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo -amidobenzol 
einige  Zeit  sich  selbst  überläset.  Sie  erklärt  die  Bildung  des  Amido- 
azobenzols  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Anilin,  und  ausserdem  die  Thatsache,  dasa  bei  vielen  Zer- 
setzungen des  Diazo-amidobenzols  (z.  B.  bei  Einwirkung  verdünnter  Salz- 
säure) und  auch  bei  manchen  Zersetzungen  anderer  Diazobenzolverbin- 
dungen  etwas  Amido-azobenzol  gebildet  wird  (vgl.  §.  1738)  (Kekulä). 

Diazo-benzolimid:  £8HSN3.  Diese  merkwürdige  Verbindung, 
deren  wahrscheinliche  Constitution  früher  besprochen  wurde  (§.  1756), 
entsteht,  wenn  Diazobenzolperbromid  in  wässriges  Ammoniak  eingetragen 
wird.  Das  Diazobenzolimid  scheidet  sich  als  braungefärbtes  Oel  aus, 
während  Bromammonium  in  Lösung  geht.  Man  reinigt  das  Oel  durch 
mehrfache  Destillation  mit  Wasser;  man  gewinnt  es  vollständig  rein 
durch  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Destillation  im  luftverdünnten 
Raum. 

Das  Diazobenzolimid  ist  ein  schwach  gelbes  Oel;  es  ist  ziemlich 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Waaser- 
dämpfen  oder  im  luftverdünnten  Raum  kann  es  unzersetzt  destillirt  werden; 
erhitzt  man  es  für  sich,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  so  erfolgt  Explosion. 
Kalilauge  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung;  starke  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung.  Wird  Diazobenzolimid  in  alkoho- 
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lischer  Lösung  mit  Zink  und  Schwefelsaure  xus  am  mengebracht,  so  zer- 
fallt es,  anter  Aufnahme  von  Wasserstoff,  in  Ammoniak  und  Anilin: 

e#H,Na    +    4H5    =   6tH,.NH,    +  2MH, 

Aethyl-diazobenzolimid.  Läset  man  Diazobenzolperbromid  auf  Ae- 
thylamin  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  dem  Diazobenzolimid  sehr  ahnliches  Oel 
aus,  welches  Griess  für  Aethyldiazobenzolimid  hält. 

Zersetzungen  der  DiazobenzoWerbindungen.  Die  mei-  1761. 
sten  Zersetzungen  der  Diazobenzol  verbin  düngen  sind  oben  schon  über- 
sichtlich zusammengestellt  (§.  1748).  Hier  müssen  nachtraglich  für  ei- 
nige dieser  Zersetzungen  noch  die  geeigneten  Versuchsbedingungen  an- 
gegeben werden;  und  es  sind  ausserdem  noch  einige  andere  Umwand- 
lungen zu  besprechen,  bei  welchen  complicirtere  und  bis  jetzt  nicht  nä- 
her untersuchte  Produote  gebildet  werden  (vgl.  §.  1748.  4). 

Alle  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Sauren  werden  von  Wasser  schon 
in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  zersetzt;  es  entsteht,  unter  Stickstoff- 
entwicklung, Phenol  (vgl.  §.  1748.  1).  Ist  bei*  diesen  Zersetzungen  Salpetersäure 
zugegen,  so  bilden  sich  Nitroderivatc  des  Phenols;  je  nach  der  Concentration  der 
Salpetersäure,  Ifononitro-,  Binitro-  oder  Trinitro-phenol.  Trägt  man  schwefelsaures 
Diazobenzol  in  concentrirte  Schwefelsäure  ein  und  erwörmt  gelinde,  so  tritt  hefti- 
ges Schäumen  ein  und  es  wird  Phenol-disulfosfiurc  erzeugt  (§.  1748.  2.).  Alkohol 
wirkt  auf  Diazobenzolverbindungen  schon  in  der  Kälte  langsam ,  beim  Erwärmen 
rasch  ein;  es  entweicht  Stickstoff  und  die  Flüssigkeit  enthält  Benzol  und  Aldehyd 
(§.  1748.  3  ).  Dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  einige  Diazoben- 
zolverbindungen ein  schwefelhaltiges,  bis  jetzt  nicht  naher  untersuchtes  Oel  ge- 
bildet wird,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  6(H9S  zukommt,  wurde  §.  1748.  5. 
erwähnt.  Die  Bildung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jod  -  derivaten  des  Benzols  ist 
§.  1748.  6.  besprochen.  Giesst  man  wässrige  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  salpetersaurem,  oder  besser  von  schwefelsaurem  Diazobenzol, 
so  tritt  heftiges  Schäumen  ein  und  es  scheidet  sich  jodhaltiges  Monojodbenzol  als 
braunes  Oel  aus.  Da  das  Diazobenzol-platinchlorid,  das  Diazobenzol-platinbromid 
und  das  Diazobenzol-perbromid  beim  Erhitzen  explodiren,  so  müssen  sie,  vor  dem 
Erhitzen,  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  kohlensauren  Natrons  gemischt  werden; 
man  erhält  dann  leicht  Monochlorbenzol  und  resp.  Monobrombenzol.  Das  Diazo- 
benzol-perbromid liefert  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  Monobrombenzol,  welches 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser  öl  förmig  ausscheidet. 

Durch  Zersetzung  der  Diazobenzolverbindungen  bei  Anwesenheit  von  Alka- 
lten oder  von  Ammoniak  entstehen  meist  complicirtere  Zersetzungsproducte.  Die 
bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  sind  kurz  folgende. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit 
gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  so  tritt  allmälig  schwache  Stickstoffentwick- 
lung ein,  und  es  scheidet  sich  eine  rothbraune  krystallinische  Masse  aus,  die  aus 
zwei  krystallinischen  Verbindungen  besteht,  welche  durch  kalten  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  löslichere  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung:  £,,Hl0N,O, 
sie  wird  als  Phenol-diazobenzol  bezeichnet;  die  unlöslichere  ist:  £iSH14N40, 
Griess  nennt  sie  Phen  ol-bi- diazobenzol.  Die  Bildung  beider  Substanzen 
kann  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 
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2  €,H4Nt  +  Hf0    =    N,  +  0,,H,oN,0  =  Phenol-diazobenzol. 

3  04H4N,  -f  H,0   m,   N,  -f-  0,,HI4N40  =  Phenolbi-diazolbenzol. 

Man  kann  annehmen,  ein  Theil  des  in  Lösung  befindlichen  Diazobenzols 
(oder  vielleicht  kohlensauren  Diazobenzols)  liefere  bei  Zersetzung  durch  Wasser 
Phenol,  welches  dann  mit  noch  unverändertem  Diazobenzol  zusammentritt  Beide 
Producte  enthalten  in  der  That  die  Elemente  von  Diazobenzol  und  von  Phenol: 

04H4N,    +   0,H,0   =   e,,H,,N,0  Phenoldiazobenzol. 
29#H4N4    +    6,Ht0   =   0,,Hl4N40   .  .  Phenol-bi-diazobenzol. 

Das  Phenoldiazobenzol:  8,,H,ON,0,  ist  isomer  mit  Azoxybenzol  (§.1732), 
es  bildet  braungclbe  Warzen  oder  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Aether 
sehr  leicht  lösen;  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  kleine  rhombische  Prismen  mit 
violettem  Schiller.  Es  schmilzt  bei  148°  —  154°  zu  einem  braungelben  Oel,  das 
sich  bei  stärkerer  Hitze  ohne  Verpuffung  zersetzt  Das  Phenol  -  diazobenzol  löst 
sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  aber  es  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
kohlensaurem  Kali  oder  in  Ammoniak  unverbunden  zurück.  Silberlösung  erzeugt 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Phenol-diazobenzols  einen  gelben  oder  schar- 
lachroten, amorphen  Niederschlag  von  Silberphenol-diazobenzol:  0,,HyAgN10; 
basisch-essigsaures  Bleioxyd  bildet  ebenfalls  einen  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Das  Phenol-bi  diabenzol:  0IBHMN,0  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
siedendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich;  von  Wasser  wird  es  kaum  ge- 
löst. Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  in  gelb-  oder  roth- 
braunen metallisch  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  krystallinischen  Körnern,  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  in  braunrothen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  131°.  Es  erzeugt  keine  Metall- 
Verbindungen,  löst  sich  aber  in  verdünntem  Aetzkali  mit  blutrother  Farbe. 

Eine  mit  kohlensaurem  Kali  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem  Dia- 
zobenzol zersetzt  sich  in  ähnlicher  Weise.  Es  wird  viel  Phenol-bi-diazobenzol  ge- 
bildet; kein  Phenol-diazobcnzol;  dagegen  eine  beträchtliche  Menge  derselben  roth- 
braunen Substanz,  die  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  erzeugt  wird. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit 
verdünnter  Kalilauge,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  gelb,  es  tritt  Gasentwick- 
lung ein  und  es  scheidet  sich  ein  rothbrauner  amorpher  Körper  ans,  der  die  Zu- 
sammensetzung Ga4HuNa0  besitzt,  und  dessen  Bildung  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden  kann: 

464H,!N2    -f»    Ha0   —   8Na   -J-  0a4H|gNa0. 

Wird  statt  wässriger  KalUange  alkoholische  Kalilösung  angewandt 
so  ist  die  Zersetzung  complicirter;  neben  der  eben  erwähnten  rothbraunen  Sub- 
stanz entsteht  noch  Benzol  und  Diphenyl,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Alde- 
hyd.   Man  hat: 

0tH4Na    +    0aH40   =     Na    +    0aH40    +    0,H,  ....  Benzol. 
2GfH4Na  -f   0aH$0   =   2Na   +    0aH40   +    0,H,.0,HR  .  Diphenyl. 

Verdünntes  wässriges  Ammoniak  wirkt  ähnlich  wie  verdünnte  Kali- 
lauge.  Es  entsteht  derselbe  rothbraune  Körper,  aber  gleichzeitig  wird  Diazoami- 
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dobenzol  erzeugt.    Die  Bildung  dieses  letzteren  Productes  könnte  darch  folgende 
Gleichung  ausgedruckt  werden: 

26,H4N,   -|-  NH,   aa   6iaH11NJ    -f  N2. 

Man  könnte  also  annehmen,  in  zwei  Molecülen  Diazobenzol  erfolge  geradezu 
Vertretung  von  N,  durch  NH,.  Vielleicht  erklfirt  sich  die  Reaction  in  der  Weise, 
dass  erst  ans  einem  Theil  des  Diazobenzols  Anilin  gebildet  wird ,  welches  sich 
dann  mit  noch  nnzersetztem  Diazobenzol  vereinigt. 

Wird  starke  Ammoniakflüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Diazobenzol  zusammengebracht,  so  entsteht,  neben  jener  rothbraunen 
Substanz  und  Diazo-amidobenzol,  noch  ein  in  schönen  gelben  Prismen  krystallisi- 
render  Körper,  der  in  der  intensiv  gelbgefärbten  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
gelöst  bleibt  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösung  isolirt  werden  kann. 
Dieser  Verbindung  scheint  die  Formel  6,aH13NÄ0  zuzukommen ;  sie  entsteht  wohl 
nach  folgender  Gleichung: 

2e,H4N,  +  nh,  -f  Hae  —  eiaH„N5e. 

Sie  ezplodirt  mit  ausnehmender  Heftigkeit,  sowohl  beim  Erhitzen  als  beim 
Stoss,  and  wird  von  Alkohol  und  von  Aether  schon  in  der  Kälte  unter  Gasent- 
wicklung gelöst.  Mit  verdünnten  Alkalien  kann  sie  gekocht  werden  ohne  Zer- 
setzung zn  erleiden ;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerlällt  sie  geradeauf  in 
Stickstoff,  Anilin  nnd  Phenol: 

€,,HiaN50   =   etHt0    +    6,H,N   +  Na. 

8ubsti tu tionsd erivate  der  Diazobenzolverbindungen.  17^2. 
Die  Substitutionsproducte  des  Anilins  verhalten  sich  gegen  salpetrige 
Säure  genau  wie  das  Anilin  selbst;  die  entstehenden  Substitntionsderivate 
der  Diazobenzolverbindungen  sind  den  normalen  Diazobenzolverbindungen 
völlig  analog;  sie  sind  meist  etwas  beständiger  als  diese,  und  zum  Theil 
leichter  krystallisirbar. 

Die  wichtigsten  Zersetzungen  dieser  Substitutionsderivate  der  Diazo- 
benzolverbindungen sind  §.  1749  schon  besprochen. 

Monoohl ord erivate  sind  verhältnissmässig  wenig  untersucht; 
sie  sind  in  allen  Eigenschaften  den  ausführlicher  beschriebenen  Mono« 
bromderivaten  ausnehmend  ähnlich. 

Das  salpetersaure  Diazo-chlorobenzol:  6tH4ClNa.N0,  bildetkleine 
weisse  Blättchen ;  es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Monochlorphenol ;  bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoflsäure  Jodchlorbenzol. 

Das  Diazo-chlorobenzol-perbromid  :  etH4ClN,.Br3  stellt  gelbe  Säu- 
len dar,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol  Bromochlorbenzol  erzeugen  (vgl.  §.  1629). 
Aus  dem  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Diazo-chlorobenzol-pla- 
tinchlorid  2[G,H4ClNa  .  Cl] .PtCl4  erhält  man  bei  Destillation  mit  kohlensaurem 
Natron  Bichlorbenzol.  Das  Diazo-chlorobenzolimid:  6(H4C)N,  bildet  leicht 
schmelzbare  Krystalle.  Das  freie  Diazochlorbenzol  ist  ein  ausnehmend  ex- 
plodirbarer  citronen gelber  Niederschlag. 

Ueber  Bichlorderivate  liegen  nur  wenige  Angaben  vor. 
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Das  Salpetersäure  Diez  o-bichlorbenzol :  6tHsC1aNa.N0,  krystalli- 
sirl  in  weissen  Platten;  das  Diazo-bichlorbenzol-perbromid:  64H3ClaNa.Br3  in  gel- 
ben Prismen;  das  Diazo-bichlorbenzol-plalinchlorid:  2(64HgCl3Nj.Clj.PtCl4  in 
kleinen,  prachtvoll  gelben,  glänzenden  Plättchen. 

Die  Monobromderivate  der  Diazobenzolverbindungen  sind  Ter- 
haltnissmässig  ausführlich  untersucht. 

Zur  Darstellung  des  Salpetersäuren  Diazobrombenzols:  0,H4BrNa.N0a 
leitet  man  in  eine  wässrige  Lösung  von  salpctorsaurem  Monobromanilin  einen  ra- 
schen Strom  von  salpetriger  Säure,  (bei  langsamem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure 
scheidet  sich  Diazo-amido  brombenzol  aus,  welches  nur  schwer  weiter  angegriffen 
wird).  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
das  Salpetersäure  Diazobrombenzol  krystallinisch  gefallt.  Da  die  Substanz  ver- 
hältniesmässig  beständig  ist,  so  kann  die  wässrige  Lösung  vor  dem  Fällen  durch 
freiwillige  Verdunstung  Concentrin,  werden.  Das  salpetersaure  Diazobrombenzol 
bildet  weisse  rhombische  Plättchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  und 
in  Aether  nicht  löslich  sind.  Es  explodirt  weniger  heftig  als  das  Salpetersäure 
Diazobenzol. 

Das  schwefelsaure  Diazobrombenzol:  €l,H4BrNa.HS94  wird  genau 
wie  die  ensprechende  bromfreie  Verbindung  dargestellt;  es  bildet  weisse  Prismen 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  ist  so  beständig ,  dass 
es  aus  wössriger  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisirt  werden  kann. 

Diazobrombenzol-bromid:  0tH4BrNa.Br,  kann  aus  dem  schwefelsau- 
ren Diazobrombenzol  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Brombaryum  dargestellt  wer- 
den;  oder  auch  durch  Zusatz  einer  ätherischen  Lösung  von  Brom  zu  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  Diazo-amido-brombenzol  (§.  1766).  Es  bildet  weisse,  leicht  ex- 
plodirbare  Schuppen. 

Wird  salpetersaures  Diazo  brombenzol  oder  auch  Diazobrombenzolbromid 
mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  Bromphenol. 
Kocht  man  salpetersauaes  Diazobrombenzol  mit  Alkohol,  so  wird,  neben  Aldehyd, 
Honobrombenzol  erzeugt.  Erwärmt  man  schwefelsaures  Diazobrombenzol  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäure,  die  wahrscheinlich  Mono- 
bromphenol-Disulfosäure  ist.  Läset  man  Jodwasseretoflsäure  aut  salpetersaures 
oder  schwefelsaures  Diazobrombenzol  einwirken,  so  scheidet  sich  Jodbromben- 
zol aus. 

Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  einer  Säureverbindung  des  Diazo-bromben- 
zols  eine  Lösung  von  Brom  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich 
krystallinisches  Diazobrombenzol-perbro  mi d  aus :  04H4BrNa.  Br,.  Es  kann 
in  wenig  warmem  (nicht  siedendem)  Alkohol  gelöst  werden,  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  in  gelben  Prismen.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  tritt  Zersetzung  ein, 
unter  Bildung  von  Bibrombenzol.  Auch  beim  Erhitzen  des  Diazo-brombenzolper- 
bromids,  für  sich  oder  mit  kohlensaurem  Natron,  wird  Bibrombenzol  erzeugt. 

Das  Ptati  n  doppelchlorid  des  Diazobrombenzols:  2[64H4BrNa , ClJ.PtCl4 
wird  selbst  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  als  gelber  krystallinischer 
Miederschlag  gefällt;  es  liefert  bei  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron  Brom 
chlorobenzol.  —  Das  dem  Platindoppelchlorid  entsprechende  Platindoppelbromid 
des  Diazo-brombenzols  erzeugt  beim  Erhitzen  Bibrombenzol.  Das  Diazo-brom- 
benzol-goldchlorid:  efH4BrNa.  Cl.  AuCl,  scheidet  sich  als  gelbes  rasch  kry- 
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atallinisch  erstarrendes  Oel  aas,  wenn  eine  wässrigc  Lösung  von  salpetersaurem 
Diazobrombenzol  mit  Goldchlorid  vermischt  wird.  Es  kann  aus  warmem  Alkohol 
omkrystallisirt  werden. 

Eine  Verbindung  von  Diazo-brombenzol  mit  Kali  kann  genau  wie  die  Kali- 
verbindung des  normalen  Diazobenzols  erhalten  werden.  Sie  wird  aus  alkoholi- 
scher Losung  durch  Zusatz  von  Acther  in  Form  einer  gummiartigen  Masse  ge- 
fällt; bei  freiwilliger  Verdunstung  der  wassrigen  Lösung  können  weisse  Plättchen 
erhalten  werden.  Die  Silberoxyd  Verbindung  des  Diazobrombenzols  ist  ein 
weisser,  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Fügt  man  zur  wassrigen  Lösung  des  Diazobrombenzol-kalis  verdünnte  Es- 
sigsäure, so  scheidet  sich  lreies  Diazobrombenzol  in  Form  feiner  gelber  Na- 
deln aus.  Die  Verbindung  ist  beständiger  als  das  normale  Diazobenzol ;  sie  kann 
über  Schwefelsäure  getrocknet  werden,  aber  sie  erleidet  doch  so  rasch  Zersetzung, 
dass  sie  nicht  der  Analyse  unterworfen  werden  konnte.  Sie  explodirt  beim  ge- 
ringsten Druck  mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Das  Diazobrombenzolimid:  €,H,BrN,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Diazobrombenzol-perbromid  auf  wassriges  Ammoniak.  Es  scheidet  sich  zunächst 
als  gelbes  Oel  aus,  das  bei  einmaliger  Destillation  mit  Wasser  fast  farblos  wird. 
In  reinem  Zustand  bildet  es  eine  blättrig  krystallinische  Masse,  die  bei  etwa  20° 
schmilzt.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo-brombenzolimid  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  behandelt,  so  tritt,  unter  Aufnahme  vou  Wasserstoff,  Spaltung 'ein 
und  es  bildet  sich  Monobromanilin,  neben  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Diazobrombenzolperbromid  auf  Aethylamin  erhielt 
Griess  ein  selbst  bei  0°  nicht  erstarrendes  Oel;  bei  Anwendung  von  Phenylamin 
(Anilin)  orangegelbe  Krystalle.  Er  hält  die  erstere  Verbindung  für  Aethyl-diazo- 
brombenzolimid:  G^H^GjHyJBrN,;  die  zweite  für  Phenyl-diazobrombenzolimid : 
e,H>(€,H5)BrN,. 

Von  Bibromderivatender  Diazobenzolverbindungen  hat  Griess 
folgende  beschrieben. 

Salpetersaurcs  Diazo-bibrombenzol:  GgH3Br2N2 .  NOa  entsteht 
leicht  bei  Einwirkung  eines  raschen  Stroms  salpetriger  Saure  auf  eine  wässrige 
Lösung  von  salpetersaurem  Bibromanilin ,  die  überschüssige  Salpetersäure  enthält. 
Man  concentrirt  durch  freiwillige  Verdunstung;  nimmt  den  Rückstand  mit  schwa- 
chem Alkohol  auf  und  fällt  durch  Aether.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Prismen,  die  aus  Wasser  oder  Alkohol  .selbst  durch  Eindamplen  in  ge- 
linder Wärme  umkrystallisirt  werden  können. 

Das  Diazo -bibrombenzol-p  latinch  lorid:  2[0,H3BraNJ.Cl].PtCl4 
bildet  orangelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätteben.  Das  Diazo -bibro mb en- 
zolperbromid:  6,H3BraNa.Br3,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  beim  Kochen 
mit  Alkohol  Tribrombenzol  erzeugen.  —  Das  Diazo- bibrombenzolimid: 
6«H,Br3N3  stellt  weisse  bei  62°  schmelzende  Nadeln  dar. 

Die  M  on  o  j  odderi  vate  der  Diazobenzolverbindungen  sind  den  1764. 
Monobromderivaten  ausnehmend  ähnlich. 

Das  salpetersaure  Diazo-jodbenzol:  8(H4JNa.N03  wird  aus  sal- 
petersaurem Jodanilin  dargestellt;  es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  Prismen. 
Das  schwefelsaure  Diazojodbenzol:  Ö^EjJNj.HSOa  bildet  kleine  Blättchen. 
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Es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  Jodphenol  (Griess)  bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  Bijodbenzol  (Kckule). 

Das  Platindoppelchlori  d  des  Diazo-jodbenzols  stellt  gelbe  Nadeln  dar, 
dnreh  deren  Zersetzung  Jodchlorbenzol  erhalten  werden  kann.  Aus  dem  in  gel- 
ben Blättchen  krystallisirenden  D  i azo -j  o  db  enzol -pe rb  ro mid :  6,H4JNj.Brj 
entsteht  beim  Kochen  mit  Alkohol  Jodbrombenzol.  Das  Diazo-jodbenzolimid 
bildet  gelblich  weisse  Krystalle,  die  mit  Wasserdfiropfen  unzersetzt  flüchtig  sind. 
Das  freie  Diazojodbcnzol  ist  ein  gelber,  explodirender  Niederschlag. 

1765.  Nitroderivate  der  Diazobenzol ver bindungen.  Die  bei- 
den isomeren  Modificationen  des  einfach-nitrirten  Anilins:  das  Nitranilin 
und  das  Para-nitroanilin ,  erzeugen ,  wie  schon  erwähnt ,  zwei  isomere 
Modi6cationen  des  Nitro  -  diazobenzols,  die  in  allen  Eigenschaften  den 
eben  beschriebenen  Chlor-,  Brom-  und  Jod-derivaten  der  Diazobenzolver- 
bindungen  sehr  ähnlich  sind.  Die  isomeren  Modificationen  der  Nitro- 
diazobenzolverbinduogen  gewinnen  dadurch  besonderes  Interesse,  dass 
durch  ihre  Zersetzung,  wie  dies  §.  1751  schon  ausführlich  erörtert  wurde, 
isomere  Modificationen  des  Chlor -nitrobenzols,  des  Brom-nitrobenzols 
und  des  Jod-nitrobenzols  erhalten  werden,  durch  deren  Reduction  dann 
isomere  Modificationen  des  Monochlor-anilins,  des  Monobromanilins  und 
des  Monojodanilins  dargestellt  werden  können. 

Diazo-nitrobenzolver  bindungen. 

Das  sal  petersaure  Diazo-nitrob  enzol:  ÖeH4(NOj)Na . N0a  wird  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Nitra- 
nilin erhalten.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fällt  es  in  Form  weisser, 
langer  Nadeln.  Wird  die  wässrige  Lösung  dieser  Verbindung  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  es  entsteht  ein  brauner  leicht  schmelzbarer  Körper,  der  wahr- 
scheinlich ein  Nitrodcrivat  des  Phenols  enthält,  dessen  Reindarstellung  indessen 
bis  jetzt  nicht  gelang.  Lässt  man  Jodwasserstoffsäure  auf  salpetersaures  Diazo- 
nitrobenzol  einwirken,  so  erhält  man  Jod-nitrobenzol  ••)  (§.  1660). 

Das  Diazo-nitrobenzolplatinchlorid:  2[66H4(N02)Na.Cl].PtCl«  ist  ein 
aus  langen  gelben  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  selbst  in  siedendem  Was- 
ser wenig  löslich  ist,  und  beim  ümkrystallisiren  häufig  wohlausgebildote  Prismen 
bildet.   Beim  Erhitzen  liefert  es  Chlornitrob enzol  (§.  1650). 

Das  Diazo-nitrobenzol-perbromid:  6fH4(N0,)N,.Br,  bildet  Orange- 
rothe Prismen.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  erzeugt  so  Brom- 
nitrobenzol  (§•  1650). 

Diazo-nitrobenzolimid:    6aH4(NO,)N3  entsteht  bei  Einwirkung  des 
eben  erwähnten  Perbromids  auf  Ammoniak.  Es  stellt  gelbe,  stark  glänzende  Plat- 
ten dar,  die  bei  71°  schmelzen  und  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
>        Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  427. 
••)  Griess,  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  217. 
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Para-diazo-nitrobenzol  Verbindungen. 

Salpetersaures  Para-diazonitrobenzol:  6aH4(N92)N).NQ3  entsteht 
wenn  salpetersaures  Paranitranilin  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird.  Es  bildet 
säulenförmige  Krystalle,  und  unterscheidet  sich  also  schon  in  der  Krystallform 
von  dem  isomeren  Salpetersäuren  Diazonitrobenzol ,  welches  stets  in  langen  Na- 
deln erhalten  wird.  Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  Para-jod- 
nitrobenzol.  Durch  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  wird  ebenfalls  eine  braune 
harzartige  Marterte  erzeugt,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 

Das  Para-diazonitrobenzolplatinchlorid:  2[Ö,H4(N0a)N,.CI]. PtCl, 
bildet  nadclförmige  oder  prismatische  Krystalle,  durch  deren  Zersetzung  Para- 
chlornitrobenzol  erhalten  werden  kann. 

Para-diazonitrobenzol-perbromid:  G^H^Nö^Nj.Br,.  'Griess  erhielt 
diese  Substanz  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
salpctersaurem  Paradiazonitrobenzol  und  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
in  Wasser  suspendirtes  Para-diazo-amidonitro-benzol.  Sie  bildet  orangegelbe  Plätt- 
chen oder  Prismen,  die  in  warmem  Alkohol  weit  weniger  löslich  sind  als  das 
isomere  Perbromid  des  Diazo-nitrobenzols.  Wird  das  Para-diazonitrobenzol-per- 
bromid  mit  Alkohol  gekocht,  so  entsteht  Para-bromnitrobenzol  ($.  1650). 

Para-diazo-nit  robenzolimid:  ©,H4(N0a)N3  wird  gebildet,  wenn  das 
eben  beschriebene  Perbromid  auf  Ammoniak  einwirkt.  Es  krystallisirt  in  orange- 
rothen  Nadeln,  die  bei  52*  schmelzen. 

Substitutionsproducte  des  Diazo-amidobenzol  s.  1766. 
Die  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsderivate  des  Diazo-amidobenzols 
sind  §.  1747  schon  zusammengestellt.  Zu  ihrer  Darstellung  bieten 
sich  zwei  Wege.  Der  eine  derselben  —  Einwirkung  von  salpetriger 
8fture  auf  in  Alkohol  gelöste  Substitutionsproducte  des  Anilins  —  ge- 
stattet nur  die  Darstellung  solcher  Diazo-amidoverbindungen,  in  welchen 
die  beiden  Componenten  analog  zusammengesetzt  sind.  Der  andere  da- 
gegen —  Vereinigung  einer  Diazoverbindung  mit  einem  Amido-derivat 
macht  die  Darstellung  gemischter  Diazo-amidoverbindungen  möglich. 

Die  Substitutionsderivate  des  Diazo  -  amidobenzols  zeigen  mit  dem 
normalen  Diazo-amidobenzol  die  grösste  Aehnlichkeit.  Ihre  Darstellung 
ist  meist  leichter,  weil  sie  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  sind 
und  weil  sie  eine  etwas  grössere  Beständigkeit  zeigen  als  das  Diazo- 
amidobenzol  selbst.  Der  Einfluss  der  den  Wasserstoff  vertretenden  Ele- 
mente auf  den  chemischen  Charakter  der  Verbindung  macht  sich  auch 
bei  diesen  Körpern  geltend.  Das  Diazo-amidochlorbenzol  und  das  Diazo- 
amidobrombenzol  bilden  noch  Platindoppelchloride,  wie  das  Diazo-amido- 
benzol selbst;  das  Diazo  amido-bichlorbenzol  dagegen,  und  ebenso  das 
Diazo-amido-brombenzol  besitzen  diese  Eigenschaften  nicht  mehr.  Alle 
Substitutionsderivate  des  Diazo-amidobenzols  erzeugen  Silberverbindungen, 
wie  das  normale  Diazo-amidobenzol  selbst;  sie  besitzen  also  alle,  wenn 
man  so  will,  schwach  sauren  Charakter;  bei  dem  Diazo -amido- bichlor- 
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benzol  und  dem  Diazo-amido-bibrombenzol  ist  dieser  saure  Charakter  so 
ausgeprägt,  dass  sieb  diese  Substanzen  in  alkoholischer  Kalilösung  leicht 
auflösen  und  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden. 

Diazo-amido-chlorbenzol:  GiaHtCiaN3  =  G,H4ClNa  .  NH.G,H4C1.  Es 
entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Monochloranilin.  Es  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen ,  die  bei  124°,5 
schmelzen. 

Diazo-amido-brombenzol:  GiaH,BraN3  =  G,H4BrNa .  NH.G,H4Br. 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Monobromanilin  salpetrige  Säure,  so 
scheidet  sich  bald  eine  krystallinische  Verbindung  ab,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird.  Das  Diazo-amidobrombenzol  bildet  gelb- 
rothe  stark  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  145°  schmelzen.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether.  Seine  alko- 
holische Lösung  erzeugt  mit  Platinchlorid  ein  in  blassgelben  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Platindoppelchlorid  von  der  Formel:  GiaHtBrtN3 .  2HC1.  PtCl4.  Bas- 
selbe Diazo-amido-brombenzol  erhielt  Griess  durch  directe  Vereinigung  von  Diazo- 
brombenzol  mit  Amidobrombenzol  (Bromanilin). 

Diazobenzo  1-am  i  dobrombenzol»):  G,aHI0BrN3  =  G,H4Na . NH.G4H4Br. 
Griess  stellte  diese  Verbindung  dar,  indem  er  Bromanilin  mit  salpetersaurem  Dia- 
zo-benzol  zusammenbrachte.  Sie  krystallisirt  in  schönen  gelben  Blättchen  oder 
Nadeln;  das  Platindoppelchlorid:  2[G,aH10BrN3,HCl]  .  PtCl4  ist  ein  fahlgelber,  aus 
haar  förmigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag. 

Diazobro mbenzol- amidobenzol :  GiaH10BrN3  »  G4H4BrNa.NBLG4Hfc. 
Diese  mit  der  vorhergehenden  Verbindung  offenbar  nur  isomere  Substanz  erhielt 
Griess  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salpetersaures  Diazo-brombenzol. 

Diazo-amido-bichlorbenzol:  GiaH,CI4N,  =  G$H3ClaNa . NH.G9H3Cla, 
bildet  sich  leicht,  wenn  salpetrige  Säure  auf  eine  selbst  verdünnte  alkoholische 
Lösung  von  Bichloranilin  einwirkt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  haarfeine  schwefelgelbe  Nadeln, 
die  bei  126°,6  schmelzen.  Es  erzeugt  kein  Platindoppelchlorid,  aber  es  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  in  alkoholischer  Kalilösung  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  wieder  gefallt. 

Diazo-amid  o -bibro mbenzol:  G,  ,H,Br4N3  =  GjHjBr^N,  .NH .  G4H3Br,. 
Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  selbst  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung 
von  Bibromanilin,  so  entsteht  ein  gelber  aus  verfilzten  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag, der  selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist.  Durch 
Umkrystallisiren  erhält  man  feine  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  167°,5  schmelzen.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid,  und  verhält  sich  gegen  alkoholische  Kali- 
lösung wie  Diazo-amido-bichlorbenzol. 

Diazo-amidonitrobenzol :  G,,Hg(Ne,),N3  =  GtH4(NG,)N4  .  NH, 
G4H«(NGa),  scheidet  sich  als  gelbe  krystallinische  Masse  aus,  wenn  salpetrige 
Säure  in  eine  nicht  zu  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Nitranilin  eingeleitet 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  60. 
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wird.  Es  krystallisirt  aas  Alkohol  oder  Aether  meist  in  undeutlichen  Krystallen, 
bisweilen  in  gclbeu  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether.    Es  schmilzt  bei  224°,5. 

Para-diazo-amido-nitroben  zol.  Diese  mit  der  eben  beschriebenen 
isomere  Verbindung  wird  in  derselben  Weise  aus  Para-nitranilin  erhalten.  Sie 
schmilzt  bei  195°,5,  scheidet  sich  schon  bei  der  Darstellung  kristallinisch  aus  und 
kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  in  rotbgelben  oder  rubin- 
rothen  Prismen  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser 
vertheiltes  Para-diazo-amido-nitro-benzol  erhielt  Griess  das  Tribromid  des  Para- 
diazonitrobenzols  neben  Tribromnitranilin  (§.  1694). 

Diazo -derivate  des  Toluols. 

Das  mit  dem  Anilin  homologe  Toluidin  verhält  sich  gegen  salpetrige  1767. 
Säure  ganz  ähnlich  wie  das  Anilin. 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  wässrige  Lösung 
von  8a)peter8aurem  Toluidin  und  setzt  dann  Alkohol  und  Aether  zu,  so 
scheiden  sich  weisse  Nadeln  von  Salpeters  au  rem  Diazotoluol  aus: 
G7H7N2.N03.  Aus  diesem  wird  leicht  schwefelsaures  Diazotoluol  er- 
halten: 07H7N2.HS04,  welches,  je  nach  den  Versuchsbedindungen,  in 
glänzenden  Nadeln,  Prismen  oder  Platten  krystallisirt.  Das  salzsaure 
Diazotoluol  erzeugt  mit  Platinchlorid  einen  aus  gelben  Prismen  bestehen* 
den  Niederschlag  von  Diazotoluolplatinchlorid  2[07H7N2.Cl].PtCl4.  Das 
Diazo-toluol-perbromid:  07H7N2 .  Br3  scheidet  sich  als  gelbes,  krystalli- 
nißch  erstarrendes  Oel  aus. 

Die  Zersetzungen  der  Diazo-toluolverbindungen  sind  denen  der  ent- 
sprechenden Diazo-beozolverbindungen  vollständig  analog.  Aus  salpeter- 
saurem Diazo-toluol  entsteht  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  Kresol: 

e^^.Nej    +   H,0   =  N,  +  NH0,   +   67H,0  =  Kresol. 

Das  Diazotoluol-plalinchlorid  liefert  bei  Destillation  mit  Soda  Mono- 
chlortoluol;  das  schwefelsaure  Diazotoluol  erzeugt  bei  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure,  die  offenbar  Kresol  -  disulfo- 
säure  ist. 

Diazo-amidotoluol*):  0i4HlsN,  =  07H7N2  .NH.07H7,  erhielt 
Griess  indem  er  in  eine  Lösung  von  Toluidin  in  Alkohol  und  Aether 
salpetrige  Säure  einleitete.  Beim  Verdunsten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln 
aus,  die  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  werden  können.  Fügt 
man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Diazo-amidotoluols  Platinchlorid,  so 
scheiden  sich  gelbe  stark  schillernde  Blättchen  eines  Platindoppelchlorids 
aus:  014H14N,.2HCl.PtCI4. 

Diazotoluol-amidobenzoi*»):  013lI13N3:=07rI7N2 .  NH.06H5, 


*)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  277. 
•*)  Phil.  Trans.  CXXI.  716. 
KekaU,  orgmn.  Chemie,  lt.  47 
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entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazotoluol  auf  Anilin;  es 
bildet  grosse  gelbe  Nadeln.    Es  ist  isomer  mit: 

D iazo benzol-amido  toi  uol  *):  Ö,3HnN3  =  OeH5N2.NH.07HT. 
Schmale,  gelbe,  glänzende  Blättchen,  die  durch  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem Diazobenzol-  auf  Toluidin  gebildet  werden. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden ,  dass  Kellner  und  Beilstein  **)  aus  der 
mit  dem  Trinitro-toluol  isomeren  Chrysanissäure  (vgl.  §.  1644)  eine  Monamido- 
säure  und  aus  dieser  eine  Diazo Verbindung  dargestellt  haben.  Beide  Verbindungen 
sind  gelegentlich  der  Chrysanissäure  beschrieben, 

Diazoderivate  der  Diamidoderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe: #aHJn_6. 

1768.  Aus  den  normalen  Diamidorivaten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Ben- 
zolreihe, also  aus  den  beiden  isomeren  Modificationen  des  Phenylendia- 
mins  (§.  1703),  aus  Toluylendiamin  (§.  1704),  etc.  sind  bis  jetzt  keine 
Diazoderivate  dargestellt  werden.  Dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
8äure  auf  Phenylendiamin  eigentümliche  Producte  entstehen,  wurde  von 
Hollemann  *•*)  beobachtet,  aber  die  so  erzeugten  Körper  sind  bis  jetzt 
nicht  näher  untersucht.  Nur  aus  dem  Nitrophenylendiamin  (Nitro -dia- 
midobenzol,  §.  1703)  ist  von  Hofmann  *{*)  ein  wohlcharakterisirter  Körper 
erhallen  worden,  der  hier  als  Nitro-diazo  diamidobenzol  beschrieben  wer- 
den soll. 

Bei  dem  geringen  Umfang  der  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen 
scheinen  ausführliche  theoretische  Betrachtungen  vorerst  nicht  geeignet, 
und  es  können  hier  nur  einige  Andeutungen  Platz  finden. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Diamidoderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  eine  grössere  Anzahl  von  Diazoverbindungen  müssen  erzeu- 
gen können  als  die  Monamido-derivate.  Von  den  beiden  Amidogruppen 
könnte  zunächst  nur  eine  zur  Bildung  der  Diazogruppe  verwendet  wer- 
den; die  Diamidoderivate  könnten  sich  also  gewissermassen  wie  amidirte 
Monamido-derivate  verhalten.  Man  erhielte  so  Abkömmlinge  der  Dia- 
midoderivate, welche  vollständig  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Diazoverbindungen  analog  wären. 

Es  könnte  weiter  vorkommen,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Dia- 
midoderivats  zur  Bildung  zweier  Diazogruppen  verwendet  würden;  die 
so  erzeugten  Abkömmlinge  wären  ebenfalls  den  schon  abgehandelten 
Diazoverbindungen  sehr  ähnlich;  sie  könnten  als  zweiatomige  Diazode- 
rivate bezeichnet  werden. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  60. 
••)  ibid.  CXXVIIL  176. 
•••)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865  557. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  251. 
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Es  ist  endlieh  denkbar,  dass  beide  Amidgruppen  eines  Diamido- 
derivats  an  der  Reaction  Theil  nehmen,  dass  sie  aber  zur  Bildung  von 
nur  einer  Diazogruppe  Veranlassung  geben.  80  würde  eine  eigentüm- 
liche Klasse  von  Diazoverbindungen  entstehen.,  die  gewissermassen  als 
in  sich  selbst  geschlossene  Diazo-amido-verbindungen  angesehen  werden 
könnten. 

Denkt  man  sich  z.  B.,  dass  im  Diamidobenzol  (Phenylendiamio) 
drei  Wasserstoffatome,  welche  den  beiden  Amidgruppen  zugehören  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten  werden,  so  hätte  man  eine  Diazoverbindung 
von  deY  Formel: 

Die  Analogie  einer  derartigen  Verbindung  mit  den  aus  Monamido- 
derivaten  entstehenden  Diazo-amidoverbindungen  tritt  in  folgenden  For- 
meln deutlich  hervor: 

<N    H  6fHs  .  N  H 

Diazo-diamidobenzol.  Diazo-amidobenzol. 

Vielleicht  wird  sich  aus  der  Bildung  solcher  Diazoderivate  der  Beweis  her- 
leiten lassen,  dass  diejenigen  Diomidoderivate,  welche  solche  Abkömmlinge  zu 
erzeugen  im  Stande  sind,  die  beiden  Amidgruppen  an  benachbarten  Orten  ent- 


Als  ein  Nitrosubstitutionsproduct  dieses  Diazo-diamidobenzols  kann 
wohl  der  hier  zu  beschreibende  Körper  angesehen  werden,  welchen  Hof- 
mann durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitrophenyleodiamin 
darstellte.  Die  so  erzeugte  Substanz,  die  nach  Hofmann  das  Verhalten 
einer  Säure  zeigt,  wäre  dann : 

\  N=N 

e,H,(Nea)j  Ä    GtB,(Ne,) .  n,h. 

'  N  H 

Nilro-diaxo-dlamidobenzol. 

Ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

e,Ha(NOa)  .  NaH4    +    HNO,    =   ö#H3(N02)N,H  -f-  4HaO. 

Dass  diese  Substanz  das  Verhalten  einer  Säure  zeigt,  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  man  sich  daran  erinnert:  1)  dass  schon  das  Diazo-amidobenzol 
ein  Atom  H  gegen  Silber  auszutauschen  im  Stande  ist;  2)  dass  die  basischen  Ei- 
genschaften des  Phenylendiamins  weniger  ausgeprägt*  sind  als  die  des  Anilins; 
und  8),  dass  Eintreten  der  Nitrogruppe  stets  *den  sauren  Charakter  einer  Verbin- 
dung erhöht. 

47  * 
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Hofmann  *)  drückt  diese  Verbindung  and  ihre  Beziehung  mm  Nitro  -phe- 
nylendiamin, and  also  auch  zum  Phenylendiamin  selbst,  durch  folgende  For- 
meln 


e\n4)  ö,H,'(Ne,)i  e,Ha"(Nea) 


H, 


NN, 
H 


Phenylendiamin.  Nitrophenylendiamin.  Nitro-diazo-diamidobenzol. 

Er  bedient  sich  also  einer  ganz  ähnlichen  Formel,  wie  diejenige,  welche 
Griese  früher  für  das  Diazo-amidobenzol  benutzte  ••),  die  er  aber  später  als  ent- 
schieden unzulässig  verwarf  •••). 

«VW* 
nI 

H, 

Diazo-amidobenzol. 

Die  in  früheren  Paragraphen  mitgeteilten  Betrachtungen  über  die  Consti- 
tution der  Diazoverbindungen  (vgl.  §§.  1753  ff.)  haben  wohl  zur  Genüge  ge- 
zeigt, dass  derartige  Formeln  weder  von  der  Bildung,  noch  von  dem  Verhalten 
der  Diazoverbindungen  Rechenschaft  geben;  wenigstens  nicht,  so  lange  man  diese 
Formeln  streng  vom  Standpunkt  der  älteren  Typentheorie  aus  auffasst.  Dabei 
kann  jedoch  nicht  verkannt  werden,  dass  dieselben  Formeln,  sobald  mau  sie  vom 
Standpunkt  der  Theorie  der  Atomigkeit  aus  auffasst,  die  Ursache  des  Zusammen- 
hangs der  die  Molecüle  bildenden  Atome  und  Atomgruppen  wenigstens  andeuten. 
11  an  muss  also  zugeben,  dass  diesen  Formeln  die  jetzigen  Ansichten  untergelegt 
werden  können,  obgleich  sie  nicht  dazu  bestimmt  waren  diese  Ansichten  auszu- 
drücken. 

Nitro-diazo-diamidobenzol:  ,OÄH3(N0a)N3H.  Hofmann  er- 
hielt diesen  Körper  indem  er  in  eine  massig  concentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Nitro -phenylendiamin  (§.  1703)  einen  Strom  salpetriger 
Säure  leitete.  Die  warm  gewordene  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten 
weisse  Krystallnadeln  ab,  die  durch  Umkrjstallisiren  leicht  gereinigt  wer- 
den können.  Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  bildet  lange,  oft 
verfilzte,  weisse  Nadeln,  die  bei  100°  schwach  gelblich  werden.  Sie 
schmilzt  bei  211°,  und  sublimirt  hei  etwas  höherer  Temperatur  unter 
theilweiser  Zersetzung. 

Das  Nitro  -  diazo  -  diamidobenzol  ist  sehr  beständig;  es  kann  mit 
Wasser,  mit  Kalilauge  und  mit  Salzsäure  gekocht  werden  ohne  Zersetzung 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  255. 
••)  ibid.  I.  Sappl.  100. 
ibid.  CXXL  280. 
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su  erleiden,  und  es  scheint  auch  von  salpetriger  Säure  nicht  weiter  an- 
gegriffen au  werden.  Es  verhält  sich  also,  in  dieser  Beziehung,  Ähnlich 
wie  die  Diazoderivate  der  nitrirten  Phenole.  Aehnlich  wie  diese  löst  es 
sich  in  Kali  und  in  Ammoniak,  ohne  iudess  die  alkalische  Reaction  die- 
ser Basen  aufzuheben;  es  löst  sich  ebenso  in  kohlensauren  Alkalien, 
ohne  Austreibung  von  'Kohlensäure.  Es  reagirt  schwach  sauer  und 
tauscht  ein  Atom  H  gegen  Metalle  aus,  um  so  wohlcharakterisirte  Ver- 
bindungen zu  erzeugen. 

Die  Kali  um  Verbindung:  06H9(NGj).  N3K  bildet  gut  ausgebildete  abge- 
plattete Prismen,  die  in  Kalilauge  schwer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind.  Auch  das  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar,  aber  wenig  beständig. 
Die  Silber  Verbindung:  0„Ha(N0a)N3Ag,  fällt  als  weisser  amorpher  Niederschlag, 
wenn  eine  möglichst  gesättigte  Ammoniaklösung  des  Nitro- diazo -diamidobenzols 
mit  salpctersaurem  Silberoxyd  vermischt  wird;  die  Verbindung  verpufft  lebhaft, 
schon  bei  gelindem  Erhitzen. 

Beziehung  zwischen  den  Azo  verbin  düngen  und  den 

Di  az  overbindungen. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind,  in  Ueberei'ustimmung  mit  1769. 
den  dermalen  begehenden  Ansichten,  die  Azoderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe der  Benzolreihe  von  den  Diazoderivaten  vollständig  getrennt 

■ 

abgehandelt  worden.   Ein  Zusammenhang  dieser  beiden  Körpergruppen 
war  in  der  '  That  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen ;  und  die  Beziehungen,  1 
welche  einzelne  Chemiker  zu  sehen  vermeinten,  beruhten,  wie  sich  jetzt 
leicht  nachweisen  lässt,  auf  irriger  Grundlage. 

Pittig  *)  hatte  1862  die  Ansicht  ausgesprochen,  es  sei  möglich,  dass 
das  Diazo  -  amidobenzol  von  Griess  Nichts  andres  sei  als  amidirtes  Azo- 
benzol.  Erlen m eyer  **)  hatte  später,  wenn  man,  wie  dies  offenbar  in 
seiner  Absicht  lag,  die  von  ihm  speciell  für  die  Diazoamidobenzoesäure 
mitgetheilten  Betrachtungen  auf  das  analoge  Diazoamidobenzol  ausdehnt, 
dieselbe  Auffassung  für  sehr  wahrscheinlich  erklärt.  Griess  ***)  hatte 
dann  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Gesammtverhalten  der  Diazo-  ' 
amidoverbindungen  überhaupt  und  des  Diazo  -  amidobenzols  insbesondere 
eine  derartige  Anschauung  als  völlig  unhaltbar  erscheinen  lasse. 

Obgleich  nun  bis  jetzt  durch  Reduction  des  einfach  nitrirten  Azo- 
benzols  kein  amidirtes  Azobenzol  dargestellt  worden  ist,  so  kann  doch, 
seit  der  Entdeckung  und  ausfuhrlicheren  Untersuchung  des  §.  1738.  be- 
schriebenen Amido  -  azobenzols  (Amido-diphenylimids)  kein  Zweifel  dar- 
über sein,  dass  die  von  Fittig  und  von  Erlenmeyer  vorgeschlagenen  For- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV.  284. 
*•)  Zeitechr.  f.  Chem.  1868.  680. 
••*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  99. 
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mel  nicht  auf  das  von  Griese  entdeckte  Diazo-amidobenzol,  sondern  viel- 
mehr auf  das  mit  ihm  isomere  Amido-azobenzol  anwendbar  ist. 

In  den  beiden  vorhergehenden  Kapiteln  sind  nun  für  die  Azover- 
bindungen  einerseits  (§§.  1729.  ff.)  und  für  die  Diazoverbindungen  and- 
rerseits (§§.  1743.  ff.)  rationelle  Formeln  raitgetheilt  worden,  welche  das 
Oesammtverhalten  der  diesen  beiden  Körpergruppen  zugehörigen  Substan- 
zen in  einfacher  und  verhältnissmassig  befriedigender  Weise  ausdrücken. 
Ein  Zusammenstellen  der  dort  mitgetheilten  Formeln  lfisst  einen  Zusam- 
menhang der  Azoverbindungen  und  der  Diazoverbindungen  von  Neuem 
wahrscheinlich  erscheinen,  und  diese  Beziehungen  finden  in  einzelnen 
schon  jetzt  bekannten  Thatsachen  eine  weitere  Stütze. 

Für  das  Azobenzol  wurde  §.  1730.  die  folgende  rationelle  Formel 
als  wahrscheinlich  erkannt: 

Azobenzol   .    .   0eH5  N=N~6«H5. 

Das  Studium  der  Diazoverbindungen  führte  zu  den  §.  1754.  mitge- 
theilten Formeln,  von  welchen  die  des  Diazobenzolbromids  hier  wieder- 
holt werden  mag: 

Diazobenzolbromid  N     N  Br. 

Man  sieht  leicht,  dass  beide  Formeln  einen  gemeinschaftlichen  Theil 

enthalten,  nämlich  ...   G«H5    N    N  . 

Im  Azobenzol  wurde  also,  wie  in  den  Diazoverbindungen,  eine  aus 
zwei  (durch  je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  zusammenhängenden)  Stick- 
stoffatomen bestehende  Gruppe  angenommen,  die  nach  einer  Seite  hin 
mit  dem  Benzolrest  GeH5  in  Verbindung  steht.  In  dem  Azobenzol  ist 
diese  8tickstoffgruppe  andrerseits  ebenfalls  an  den  Benzolrest  GeH5  ge- 
bunden ;  in  den  Diazoverbindungen  dagegen  steht  sie  mit  einem  Haloid 
oder  mit  einem  Säurerest,  etc.  in  Bindung.  Das  Azobenzol  könnte  also 
als  Phenylverbindung  derselben  Gruppe  angesehen  werden,  deren  Bromid 
das  Diazobenzolbromid  ist;  das  Azobenzol  könnte  mit  einem  wahren 
Aether,  das  Diazobenzolbromid  und  entsprechende  Verbindungen  mit 
einem  Säureäther  verglichen  werden.    Z.  B. : 

Azobenzol.  Salpeters.  Diazobenzol. 

G,H8— N=^N— G,H5  G,H5— N=%— NÖ3 

Aether.  Salpeters.  Aether. 

G1H5    0    G3H5  G^Hj    0  NGj. 

Schon  begonnene  Versuche  werden  es  vielleicht  möglich  machen  aus  dem 
Diazobenzolbromid,  oder  aus  entsprechenden  Verbindungen  in  das  Azobenzol 
überzugehen,  oder  umgekehrt. 
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Dass  das  Azobenzol  eine  grosse  Beständigkeit  zeigt,  während  alle  Diazover- 
bindungen  durch  leichte  Zeraetzbarkeit  ausgezeichnet  sind,  findet  seine  Erklärung 
vielleicht  darin,  dass  in  dem  Azobenzol  die  Stickstoffgruppe  nach  beiden  Seiten 
hin  an  den  Benzolrest  GcHk  gebunden  ist,  während  sie  in  den  Diazoverbiudungen, 
nach  einer  Seite  wenigstens  mit  Chlor  oder  einem  ähnlichen  Element  oder  Rest 
in  Verbindung  steht,  (so  dass  die  Säureverbindungen  des  Diazobenzoh  gewisser- 
maßen dem  Chlorstickatoff  oder  Jodstickstoff  vergleichbar  werden). 

Vergleicht  man  ferner  das  amidirte  Azobenzol  (Amido-azobenzol, 
Amido-diphenylimid,  $.  1738.)  mit  dem  Diazo -  amidobenzol  (§.  1759),  so 
sieht  man,  dass  diese  beiden  isomeren  Substanzen  ebenfalls  die  gemein- 
schaftliche Gruppe:  GtU^~ N-" N  enthalten. 

Amido-azobenzol  .    .    G#H»  N^N^G^H^NH,) 

Diazo-amidobenzol    .   0«H8~~  N==N~"'NH(e<H5). 

In  beiden  Körpern  ist  diese  Gruppe  mit  einem  Rest  von  gleicher 
Zusammensetzung  vereinigt  (O6II0N);  aber  im  Amido-azobenzol  steht  die 
Stickstoffgruppe  N2  mit  diesem  Rest  durch  eine  Kohlenstoffverwandtschaft 
in  Verbindung-  während  im  Diazo-amidobenzol  der  Zusammenhang  durch 
ein  drittes  Stickstoffatom  vermittelt  wird.  Dass  in  diesem  Fall  eine  Um- 
wandlung des  Diazo-amidobenzol«  in  das  isomere  Amidoazobenzol  mög- 
lich ist,  wurde  §.  1738  ausführlich  erörtert  und  es  scheint,  nach  vorläu- 
figen Versuchen,  als  könne  das  Amidoazobenzol  in  normales  Azobenzol 
umgewandelt  werden. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Diazobenzols  wurde  ein  Körper  erwähnt, 
der  mit  dem  §.  1732  beschriebenen  Azoxybenzol  isomer  ist,  er  ist  §.  1761  als 
Phenol-diazobenzol  bezeichnet  Die  folgenden  Formeln  zeigen  leicht,  dass  zwei 
mit  dem  Azoxybenzol  isomere  Substanzen  existiren  können,  von  welchen  die  eine, 
die  hier  vorläufig  Ox-azobenzol  genannt  werden  mag,  dem  Amido-azobenzol  ana- 
log ist,  während  die  andere,  das  wahre  Phenol-diazobenzol  (Diazo-oxybenzol)  dem 
Diazo-amidobenzol  entspricht: 

G 

/\ 

Azoxybenzol  .   .    G,Hft    N    N  GCHB 

Ox-azobenzol  .   .  G#H5~N  =  N~G#H4(HG) 

Diazo-oxybenzol     GSH6— N  =N— 0  .  G#H5. 

Die  im  Vorhergehenden  Uber  die  Constitution  der  Azoverbindungen 
und  der  Diazoverbindungen  mitgetheilten  Ansichten,  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit und  die  Beziehungen  beider  Körpergruppen  sind  wohl  noch 
leichter  verständlich,  wenn  man  sich  statt  geschriebener  Formeln  graphi- 
scher Formeln  bedient,  ähnlich  denjenigen,  die  in  früheren  Kapiteln  öfter 
benutzt  worden  sind. 
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Im  Folgenden  sind  einzelne  Formeln  der  Art  zusammengestellt  ;  and  es  Bind 
ausserdem  graphische  Formeln  für  das  Diphenyl  und  das  sich  aus  ihm  herleitende 
Diaraido-diphenyl  (Benzidin)  beigefügt,  um  gleichzeitig  die  Beziehung  dieses  letz- 
teren Körpers  zu  dem  ihm  isomeren,  dem  Azobenzol  nahestehenden  Hydrazoben- 
■ol,  durch  dessen  Umwandlung  das  Benzidin  erzeugt  wird  (§.  1780)  hervortreten 
zu  lassen. 

Diazobenzolchlorid.  AzobensoL  Diphenyl. 
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